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Uber Eisen-Acetylaceton-Pyridin-Verbindungen. 
Von R. F. WeIntanp und Epmunp BAsster. 


Das bekannte, von Urspain und D&prerne! zuerst dargestellte 
’ . 6 
Ferriacetvlacetonat 
CH, 
Fe(—O—C:CH-CO-CH,) 


3/3 ? 

welches lebhaft rote Kristalle bildet, lOst sich in Wasser eben- 
falls mit roter Farbe. Wir fanden, daB diese rote Lésung aut 
Zusatz von starken anorganischen Siuren, wie Salpetersiure, 
Uberchlorsiiure, Schwefelsiure (nicht dagegen von Salzsiiure) violet 
gefirbt wird. Desgleichen lést sich das Ferriacetylacetonat selbst in 
diesen verdiinnten Siuren mit tiefvioletter Farbe. Dies lie es als 
moglich erscheinen, dab in der Losung ein basischer Komplex von 
Kisen und Acetylaceton, dem jene Farbe zukommt, vorhanden sein 
konnte. Indessen gelang es uns nicht, aus den violetten Losungen 
ein Salz dieser vermeintlichen Base zu bekommen. Die Losungen 
des Ferriacetylacetonats in den verschiedensten Siuren leferten 
schheBlhch unter Zersetzung des Komplexes das Ferrisalz jener 
Sauren. 

Dagegen war es moglich, eme Reithe von pyridinhaltigen 
Ferriacetylacetonverbindungen darzustellen, und zwar Chlo- 
ride, Rhodanide, Rhodanidchloride und Rhodanidacetate. 
Wie erhielten diese auf sehr verschiedenen Wegen. 

Wir beschreiben zunichst die Darstellung der Chloride. 

1. Man lost wasserfreies Eisenchlorid in absolutem Alkohol 
und figt Acetylaceton und Pyridin hinzu. Je nach den Mengen- 
verhaltnissen der Komponenten scheiden sich hierbe: verschiedene 
Verbindungen aus. 

2. Man lost Ferriacetat in absolutem Alkohol unter Zusatz 
von alkoholischer Salzsiure, fugt Acetylaceton und Pyridin 


1 Compt. rend, 129 (1899), 302. 
Z anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. . 
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hinzu und erhitzt einige Zeit am RickfluBkiihler. Diese Methode 
hat im Gegensatz zur ersten den Vorteil, daB man die Salzsiure 
in beliebiger Menge zusetzen kann. 

8. Man erhitzt gefilltes und bis zu einem kleinen Wassergehalt 
vetrocknetes EKisenoxyd mit alkoholischer Salzsiure unter 
Zusatz von Acetylaceton und Pyridin. Bei diesem Verfahren 
kann man die Mengen aller Komponenten beliebig andern und hat 
nicht, wie bei dem vorhergehenden, noch eine fremde Saure (Essig- 
siiure) in der Losung. 

4. Man erhitzt Ferriacetylacetonat mit alkoholischer 
Salzsiure und Pyridin. Bei diesem Verfahren ist Wasser voll- 
stiindig abwesend, auBberdem aber kommen auf ein Eisenatom 
mindestens 8 Mol. Acetylaceton. 

Die Zusammensetzung der nach diesen Methoden erhaltenen 


Chloride entspricht folgenden Formeln, wobei wir den Enolrest 
des Acetylacetons, naimlich 


H,C-C —0— 
CH-CO-CH,, 


mit ac bezeichnen. Hierbei saéttigt 1 Mol. Acetylaceton eine Haupt- 
valenz des Kisens. In einem Falle wurde aber beobachtet, daB 1 Mol. 
Acetylaceton 2 Hauptvalenzen des Eisens absittigt. Dann muB 
doppelte EKnolisierung des Acetylacetons angenommen werden und 
wir kennzeichnen diesen doppelten Enolrest 


BC-.0—~0- 
CH.C:CH, 
0 


' 


in den Formeln durch acac. 

Wenn sich dagegen ein ganzes Mol. Acetylaceton, wie das 
Ammoniak in den Metallammoniakverbindungen, durch eine Neben- 
valenz eines der beiden Sauerstoffatome mit dem Eisen verbindet, 
schreiben wir acH. In diesem letzteren Falle bleibt es unentschieden, 
ob das Acetylaceton in der Enol- oder Ketoform gebunden ist. 


1. Fe,(ac),ClPyr, .* 
2. Fe,(ac),Cl,Pyr, . 
3. Fe,(ac),(acH),Cl,Pyr, . 


' Pyr = Pyridin, C,H,N. 
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4. Fe,(ac),(acH),Cl,Pyr, . 
5. Fe,(ac),(acH)Cl,Pyr, . 
6. Fe,(ac)Cl,(OH)Pyr, . 


Da die Molekile einiger dieser Verbindungen der Analyse zufolge 
mindestens vier Eisenatome enthalten, haben wir auch die anderen 
mit vier Eisenatomen formuliert, obgleich nach den Ergebnissen der 
Analyse bei mehreren eie Formel mit einem Eisenatom hiitte auf- 
gestellt werden kénnen. Die Griinde hierfiir werden wir weiter 
unten erortern. 

Die Einheitlichkeit dieser Verbindungen geht auch bei den 
komplizierter Gebauten daraus hervor, daB sie jeweils aus Losungen 
verschiedener Zusammensetzung erhalten wurden. Mehrere lassen 
sich auch unzersetzt aus Alkohol umkristallisieren. 

Saimtliche Verbindungen stellen kristallisiert im auffallenden 
Lichte schwarzgliinzende Korper dar. Der erste bildet, direkt 
erhalten, unter dem Mikroskop warzenformige Aggregate, aus ge- 
eigneten Lésungsmitteln (vgl. unten im experimentellen Teil 5. 121) 
kristallisiert erin violett durchscheinenden, gerade abgeschnittenen 
Doppelpyramiden (Oktaedern?). Er gibt auf Ton einen violetten 
Strich. Alle ibrigen bilden schéne Tiafelchen von der Form eines 
Rhomboids, abnlich den TeE1cHMaNNschen Blutkristallen. Von diesen 
sind der dritte und vierte unter dem Mikroskop stark dichroitiseh 
rotviolett, der zweite schwach. Der Strich von diesen ist ebenfalls 
rotviolett. Der fiinfte und sechste sind unter dem Mikroskop 
rot durchscheinend ohne jedes violett und geben einen roten 
Strich; sie gleichen in dieser Hinsicht dem gewohnlichen Ferri- 
acetylacetonat. 


In Wasser ist keine der Verbindungen unzersetzt léslich, man 
bekommt unter Abscheidung von Ferrihydroxyd rote Losungen, 
und zwar fallt um so mehr Ferrihydroxyd aus, je pyridinreicher die 
Verbindungen sind. 

In Alkohol sind sie simtlich mit tiefroter Farbe léslich. 
Indessen lassen sich nur der erste, dritte und vierte unzersetzt daraus 
umkristallisieren, aus dem zweiten, fiinften und sechsten entstehen 
Ferriacetylacetonat und der dritte. 

In Ather sind sie wenig léslich mit roter Farbe, ebenso in 
einem Gemenge von Chloroform und Benzol; aus diesem liBt sich 
nur der erste unzersetzt umkristallisieren, bei den anderen erhalt 


man Umlagerungsprodukte. 


8° 





112 R. F. Weinland und EF. Bafler. 


In Pyridin sind sie alle mit roter Farbe léshch, aber nur der 
erste kristallisiert aus dieser LO6sung unverandert wieder aus, simtliche 
anderen verwandeln sich in Pvyridin in den violetten, denn dieser 
scheidet sich aus allen diesen L6sungen aus. 

Aus Eisessig lassen sich die Verbindungen nicht unzersetzt 
umkristallisieren. 

Verdinnte Salpetersdiure lést mit violetter Farbe, was 
wohl auf der Bildung derselben Verbindung beruht, welche, wie 
oben 5. 109 erwihnt wurde, bei der Einwirkung von Salpetersiure 
auf Ferriacetylacetonat entsteht. Das Auftreten dieser Violett- 
firbung bei der Eimwirkung von verdiinnter Salpetersiure auf eine 
unter den oben angegebenen Bedingungen erhaltene Verbindung 
ist ein Beweis fiir die Anwesenheit von Acetylaceton. 

Wie Salpetersiiure, so lésen auch verdiinnte Schwefelsiure und 
Uberchlorsiiure mit violetter Farbe. 

Verdiinnte Salzsiure lost unter Zersetzung zu Ferrichlorid. 

Verdinnte Essigsaiure lost mit roter Farbe. 

Wir fihren nun zuniichst die Griinde fiir die Formulierung 
aller dieser Verbindungen mit vier Kisenatomen (vgl.obenS. 110) an. 

Firs erste scheiden sich die beiden dichroitischen Verbindungen 


der Ausammensetzung 


Fe,(ac),(acH),ClgPyr,; und 
Fe,(ac),(acH),Cl,Pyr, , 


von denen die zweite auch mit einem Eisenatom formuhert werden 
konnte, aus Lésungen ahnlicher Zusammensetzung aus. Dabei labt 
sich die erste, die nur mit vier Eisenatomen formuliert werden kann, 
aus Alkohol unzersetzt umkristallisieren, so daB an ihrer Einheit- 
lichkeit kein Zweifel ist. Es wire nun aber auffallend, wenn bei so 
nahe verwandten Verbindungen die eine einen Komplex mit vier, 
die andere eien solchen mit eiem Ejisenatom enthielte. 

Sodann miissen diese Koérper, die nach ihrem Gesamthabitus 
(Farbe, Léslichkeit) zueinander gehéren, ahnliche Komplexe mut 
einer gleichen Anzahl von Eisenatomen enthalten. Die Farbe geht 
bei ihnen von violett durch violettrot allmahlich in rot tber, und 
zwar in dem MaBe, als der Gehalt an Acetylaceton in ihnen steigt: 


Ke (ac),Cl Pyrg violett. 
He,(ac),(acH),Cl.Pyr, 
Fe,(ac),(acH),ClPyr, 


dichroitisch rotviolett. 
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Fe,(ac),Cl,Pvr, schwach dichroitisch rotviolett. 
Fe,(ac)g(acH)Cl,Pyr, | 


Fe,(ac),Cl,(OH)Pyr, | ye 


Endlich existieren komplexe Eisenkationen, welche zweifellos 
vier Eisenatome enthalten, unter den pyridinhaltigen Ferri- 


eee inners tem _— 
. 


acetaten, von denen das braune. oktaedrische Hexaacetato- 
tripyridin-oxo-tetraferri-tetrachlorid! 


+ 


(CH,COO), | 
Fe, Pyr, Cl 
O 


4 


erwaihnt sel. 

Was die Konstitution dieser Verbindungen  betrifft, so 
kommen zahlreiche Mdéglichkeiten in Betracht. Um eim Bild 
hiervon zu geben, erértern wir am Falle des rotvioletten Korpers 
Nr. 4 in der Liste $. 111 


Fe,(ac),(acH),Cl.P yr, , 


welche Komplexe fiir ihn in erster Linie in Betracht kommen. 

Er kénnte 

1. ein komplexes Kation enthalten, weleches aus den vier Kisen- 
atomen, den Acetylacetonresten sowie den ganzen Molekiilen Acety|- 
aceton und ferner den Pyridinmolekiilen besteht, wihrend die acht 
Chloratome das Anion bilden: 


| Pyr, 
Fe,(acH), | Cl, . 


(ac), 


Die zw6lf Hauptvalenzen der vier Eisenatome sind gesiattigt durch 
vier Reste Acetylaceton (ac) in direkter Bindung und acht Chlor- 
atome in indirekter Bindung. 


Es kénnten aber 


2., wenn man bei der Annahme des komplexen Kations aus 
vier Eisenatomen bleibt, von den acht Chloratomen eine Anzahl 
zum komplexen Kation gehéren, z. B. vier, was folgender Formel 
entspriiche: 





1 R. F. WeINLAND und Cur. Beck, Z. anorg. Chem, 80 (1913), 430. 
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im 
(acH), 
Fev ac) Cl,. 
4 Cl, } 





Kis konnte aber 


3. die Verbindung sowohl aus komplexem Kation, als auch aus 
komplexem Anion bestehen. Wenn ein Eisenatom mit vier Chlor- 
atomen das einwertige Anion | FeC],] bildet, bleiben fiir das komplexe 
Kation drei Eisenatome ibrig. Bilden diese mit den Resten und 
ganzen Molekiilen des Acetylacetons und mit dem Pyridin das 
komplexe Kation, so besteht das Anion aus dem Saurerest FeCl, 
und vier Chloratomen: 








Pyr, | Cl, 
vs, 8, | Fe |, 
(ac), | is 


bei der Annahme komplexer Anionen und Kationen gibt es 
noch viele Méglichkeiten, es kénnten z. B. zwei Reste FeCl, vor- 
handen sein, was zur Folge hitte, daB fiir das komplexe Kation 
nur noch zwei Eisenatome iibrig blieben. Oder es kénnte sich um 
Kisenchloroanionen handeln, welche aus einem Eisenatom und fiinf 
oder sechs Chloratomen bestehen. Des weiteren kénnte das komplexe 
Anion auBer den Chloratomen noch Reste Acetylaceton und sogar 
noch Pyridinmolekile enthalten, und endlich kénnten auch in 
diesem Falle Chloratome im komplexen Kation sich befinden. 

Ahnliche Méglichkeiten bestehen fiir alle ibrigen Verbindungen; 
fiir die an Chlor armeren von ihnen kénnte auBerdem noch in Frage 
kommen, ob sie nicht Verbindungen vom Typus des Trinitro- 


“a(NO,), | 
C 2/3 
| °NH.), |? 


triammin-Kobalts, 


vorstellen, also nicht aus Kation und Anion bestehen. 

Wir suchten fiirs erste die Frage nach dem Vorhandensein 
eines komplexen Kations zu beantworten. Enthielten die Ver- 
bindungen ein solches, dann muBte das Anion, bestand es aus 
Chloratomen oder etwa aus einem Ejisenchlorokomplex, durch andere 
Siiuren ersetzbar sein. Um dies festzustellen, leBen wir auf die 
Verbindungen in alkoholischer Lésung Lithiumnitrat, -bromid, 


-jodid und -perehlorat und Natriumechloroplatinat ein- 





ne ARETE 
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wirken. Alle diese Versuche verliefen aber ergebnislos. Wir konnten 
aus den mit diesen Lithiumsalzen versetzten Lésungen keinen festen 
einheitlichen Koérper zur Abscheidung bringen. Beim Zusatz des 
Natriumchloroplatinats zu den alkoholischen Lésungen der Ver- 
bindungen schied sich sofort das schwerldsliche Pyridinechloro- 
platinat aus. 

Dagegen hatten wir bei dem Versuch, die Chloratome durch 
Rhodan zu ersetzen, Erfolg. Als alkohollésliche Rhodanide 
beniitzten wir Lithium-, Magnesium- und Ammonium- 
rhodanid. Bei der Umsetzung dieser Rhodanide mit den Chloriden 
entstehen alkohollésliches Lithium- und Magnesiumchlorid. 

Bei der Einwirkung von 4 und 8 Mol. Lithiumrhodanid auf den 
violetten Koérper (Nr. 1 der Liste 8.110) findet ein Ersatz von 
4 Chloratomen durch 4 Rhodanreste, bei der Einwirkung von 16 Mol. 
Rhodanlithium ein solcher von simtlichen acht Chloratomen durch 
acht Rhodanreste statt, wiihrend alles andere sich gleich bleibt: 

Fe,(ac),Cl,Pyr, 
violettes Oktochlorid, 
Fe,(ac),Cl,(CNS),Pyre 
Chloridrhodanid, 
Fe,(ac),(CNS).Pyr, 
Oktorhodanid. 
Aus dem rotvioletten Kérper Nr. 3 der Liste 5. 110, 
Fe,(ac),(acH),Cl,Pyr, , 


werden durch Einwirkung von 4, 8 und 16 Mel. Rhodanlithium 
die 8 Chloratome eliminiert, aber es treten nur 4 Rhodanreste dafiir 
ein. Der Austritt von 4 Chloratomen findet hierbei so statt, dab 
diese mit 4 Wasserstoffatomen der vier ganzen Acetylacetonmolekile 
als Chlorwasserstoff sich von der urspriinglichen Verbindung ab- 
trennen, wobei die 4 Acetylacetonmolekile enolisiert werden: 


Fe,(ac),(acH),Cl,Pyr, + 4LiICNS 
= Fe,(ac),(CNS),Pyr, + 4LiCl + 4HCl1. 
Das rote Tetrachlorid Nr.5 der Liste 8.111, 
Fe,(ac),.(acH)Cl,Pyr, , 
zerfillt, wie oben S$. 111 erwihnt, in alkoholischer Losung in lerri- 


acetylacetonat einerseits und andererseits in den violettroten 


soy males Fe,(ac),(acH),Cl,Pyry ; 
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dieses letztere Chlorid gibt aber, wie eben ausgefiihrt wurde, unter der 
Minwirkung von 4 und 8 Molekiilen Lithiumrhodanid ein Rhodanid 
mit nur 4 Rhodanresten. Es ist daher verstindlich, daB das rote 
Tetrachlorid Nr. 5 in alkoholischer Lésung mit Lithium- 
rhodanid das obenerwihnte Tetrarhodanid gibt. 

liese Rhodanide sind durch Schwerléslichkeit und Kri- 
stallisationskraft ausgezeichnet. Wir vermuteten daher, da 
man sie selbst oder ihnen verwandte Rhodanide auch direkt von 
lerrisalzen aus darstellen kénnte und fanden in der Tat, daB man 
das obenerwihnte Tetrarhodanid in alkoholischer Lésung aus 
lerriacetat, Acetylaceton, Pyridin und Lithium-, Magnesium- oder 
Bariumrhodanid in guter Ausbeute und leicht erhalten kann, und 
zwar bildet es sich unter sehr wechselnden Mengenverhiltnissen 
der Komponenten. 

Auberdem beobachteten wir ein weiteres Rhodanid der 
Zusammensetzung 


H’e,(ac),O(CNS).Pvr, ; 


es scheidet sich aus einer alkoholischen Lésung von Ferriacetat, 
Acetylaceton, Ammoniumrhodanid und Pyridin in bestimmtem Ver- 
hialtnmis aus. 

Des ferneren fanden wir, daB aus alkoholischen Lésungen von 
lerriacetat, Acetylaceton, Pyridin und Rhodanammon Je 
nach deren Mengenverhiltnissen Verbindungen auskristallisieren, 
welche auBer Rhodan noch Essigsiure enthalten. Es scheint 
mehrere solcher Rhedanidacetate zu geben und man erhalt aus 
emer und derselben Lésung zuweilen verschiedene Korper, so dab 
ihre Bildungsbedingungen erst noch genauer untersucht werden 
miussen. Wir beschreiben im folgenden nur einen von ihnen, den 
man bel einem bestimmten Mengenverhiéltnis der Komponenten 
immer wieder erhalt, und der zweifellos einheitlich ist. Er gehort 
seiner Zusammensetzung nach zu den obigen Rhodaniden bzw. 
Rhodanidchloriden, insofern er wie diese einen Komplex mit 4 Kisen- 
afomen enthalt. Es kommt ihm folgende Zusammensetzung zu: 


Fe, (acac)O(CH,COO),.(CNS),P yr, . 


Die 12 Hauptvalenzen der 4 Eisenatome sind durch 5 Kssig- 
siiurereste, 8 Rhodanreste, 1 Sauerstoffatom und 1 Mol. doppelt 
enolisierten Acetylacetons abgesittigt. DaB ganze Sauerstoffatome 
in solchen Komplexen Hauptvalenzen des Eisens absiattigen, wurde 
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auch bei den pyridinhaltigen Acetato-Ferri-Basen beobachtet. 
z. B. beim Hexaacetato-tripyridin-oxo-tetraferri-tetra- 
chlorid! 


(CH,COO), | 
Fe, Pyr, C! 
0 


4 . 








- 


Neu ist die doppelte Enolisierung des Acetylacetons (vgl. oben 
$. 110). Bei einfacher Enolisierung miiBte, damit die Valenzen des 
Kisens gesittigt sind, auBer dem Sauerstoff noch eine Hydroxyl- 
gruppe in das Molekiil geschrieben werden. Aber die analytischen 
Werte stimmen nicht zu dieser Annahme. 

Simtliche Rhodanide bilden sehr schéne, strahlige Kristall- 
drusen mit griinem Oberflichenglanz (das Rhodanidacetat kristaili- 
siert in Sschwarzbraunen Krusten). Zerrieben stellen sie dunkelbraun- 
rote Pulver dar. Ebenso gefirbt ist der Strich. Unter dem Mikro- 
skop sind die kleinsten Splitterchen braunrot durchscheinend. 
Violette Farbe oder Dichroismus zeigt kemes. In Wasser sind die 
Rhodanide schwer léslich. In verdiinnten Mineralsiiuren lésen sie 
sich mit der tiefroten Farbe des Ferrirhodanids. In Alkohol losen 
sie sich mit roter Farbe, aber schwerer als die Chloride. 

Aus diesen bis jetzt vorliegenden Beobachtungen lassen sich 
sichere Schliisse auf die Konstitution der beschriebenen Chloride 
und Rhodanide nicht ziehen. Daf man im violetten Chlorid 


Ke,(ac),Cl,Pyr, 


von den acht Chloratomen sowohl vier als alle acht durch Rhodan 
ersetzen kann, ohne Anderung der anderen Bestandteile des Mole- 
kiils, fihrt zur Ansicht, daB die gesamten acht Chloratome im Anion 
sich befinden und durch Rhodan s¢hrittweise ersetzbar sind. Das 
Kation wiirde hiernach aus den vier Eisenatomen, den vier 
Acetylacetonresten und den acht Pyridinmolekulen  be- 
stehen (vgl. oben 5. 113): 


Fe | Cl. : Cl, 


& (CNS), . 
(ac), | °’ (CNS) ¢ 


} 
‘ 
Indessen sollte in diesem Falle die violette Farbe des Chiorids 
erhalten geblieben sein, sie ist aber schon in dem braunroten Chlorid- 


1 WEINLAND und Beck, Z. anorg. Chem, SO (1913), 406. 
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rhodanid vollig verschwunden. Es ware allerdings méglich, daB 
Chloratome im komplexen Kation sich befinden (vgl. oben $8. 113), 
und da deren Ersatz durch Rhodan die Bildung eines anders ge- 
firbten Kations zur Folge hat. Es kénnte aber auch sein, daB. 
obgleich simtliche Chloratome im Anion sich befinden, doch ein 
Teil der Rhodanreste in das komplexe Kation einrickt. 

lbagegen ist es wenig wahrscheinlich, dab im violetten Chlorid 
das Anion durch einen Eisenchlorokomplex gebildet wird, wie 
etwa bei folgender Formulierung (vgl. oben §$. 114): 


Pyr, | Cl, 


Bey ac), [FeCl,}. 


L 


In dieser Verbindung mibte der Rest [FeCl,| durch einen Rhodanrest 
ersetzt werden kénnen und auBerdem noch die vier Chloratome. 
Man muBte also im ersten Falle einen Koérper erhalten, der auf drei 
Kisenatome einen Rhodanrest und vier Chloratome enthalt, und im 
zweiten Falle auf drei Eisenatome fiinf Rhodanreste. Nur in dem 
Halle, dais die vier Chloratome des Komplexes {FeC],| durch Rhodan 
ersetzt werden kénnten, wiirden unsere Befunde mit dieser Formel 
vereinbar sein. Das komplexe Anion Fe(CNS), ist jedoch bis jetzt 
noch nicht beobachtet worden, man kennt nur das dreiwertige Anion 


[Fe(CNS),] =. 


Auch der Ubergang des violettroten Chlorids Nr.3 mit 
acht Chloratomen in das braunrote Tetrarhodanid (8.115) labt 
sich mit der Annahme eines komplexen Kations und der Stellung 
siimtlicher Chloratome im Anion gut erkliren, wobei auch der Farb- 
wechsel verstiindlich wird, da vier ganze Acetylacetonmolekile in 
Knolreste iibergehen: 








Pyr, Paes. 
Fe(ac), | Cl, + 4CNSLi = ey] (CNS), + 4LiCl + 4HCl. 
(acH), | 


Man kann nun auch alle anderen Verbindungen mit einem 
komplexen Kation, das vier Atome Eisen enthalt, formulieren. 
a hierdurch ein anschaulicheres Bild von den Verbindungen gewonnen 
wird, als es die Bruttoformeln geben, haben wir sie in der folgenden 
Tabelle in diesen Formeln nebst den zugehérigen Bruttoformeln 
aufgefiihrt. 
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Farbe 
: p unter dem Mikroskop 
1. Fe,(ac),Cl,Pyr, = Fe, Ys | Cl, violett 
_  “{ac), | 
| 
Pyr, | 
. sian ae dichroitisch 
2. I H),Cl.Pyr, = | F iC 
e,(ac),(acH),Cl, Pyr, e,ac), Cl, sotbhadats 
(acH), 
Pyr, | ere 
3. Fe,(ac),(acH),Cl,Pyr, = | Fe,‘ac), | Cl dichaetiiosh 
as rotviolett 
|  (acH), | 
: wae schwach dichroitisch 
( aii 4 
4. Fe,(ac),Cl,Pyr, ie a0), | Cl, ‘iietadons 
| Pye.) 
5. Fe,(ac),(acH)Cl,Pyr, = | Fe,(ac), | Cl, rot 
| (acH) 
| Pyr, 
6. Fe,(ac),(OH)Cl,Pyr, = | Fe(ac), | Cl, rot 
OH 
Pyr,] Cl, 
7. Fe,(ac),Cl,(CNS),Pyr, = F e, ses (CNS), braunrot 
Chloridrhodanid, aus Nr. 1 mit 4 oder 8 Mol CNSLi. 
8. Fe,(ac),(CNS\,Pyr, = iF eu id (CNS), braunrot 
4 


Oktorhodanid, aus Nr. 1 mit 16 Mol CNSLi. 


9. Fe,(ac),(CNS),Pyr, = Fey) a (CNS), braunrot 


Tetrarhodanid, aus Nr. 2 und Nr. 5 mit CNSLi, 
sowie aus Ferriacetat usw., vgl. unten S. 134. 








Pyr, 
10. Fe,(ac),O(CNS),Pyr, = | Fe,(ac), | (CNS), braunrot 

QO 
Dirhodanid, aus Ferriacetat usw., vgl. unten 8. 136. 

Pyr, 
ibis ivi _ | a, acac WQ) braun- 
11. Fe,(acac)O(CH,COO},(CNS),Pyr, = Fe4CH.COO), (CNS), “is 
a a 








Rhodanidacetat, aus Ferriacetat, CNSNH, usw., vgl. unten 8. 157. 
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Wie man sieht, ist die Summe der Acetylaceton- und Pyridin- 
molekile im komplexen Kation bei der Mehrzahl der Verbindungen 
cleich zwoOlf, eine Ausnahme machen die sechste, die zehnte und die 
elfte. Wir bemerken aber nochmals, daB diese Konstitutionsformeln 
noch nicht zweifelsfrei festgestellt sind. Da diese Verbindungen die 
ersten ihrer Art sind, kann auch kein AnalogieschluB von anderen 
auf sie gemacht werden. 

Diese komplexen Kationen gehéren in der Systematik zu 
den sogenannten mehrkernigen Metallammoniakverbindun- 
gen. Der Zusammenhalt des komplexen Kations wird durch Neben- 
valenzen der Sauerstoffatome des Acetylacetons und durch Neben- 
valenzen des Eisens bewirkt, ihnlich wie derjenige des komplexen 
Triferri-Hexaacetato-Kations, das den roten Ferriacetaten 
zugrunde liegt, durch Nebenvalenzen emes der Sauerstoffatome der 
Carboxylgruppe und durch Nebenvalenzen des Eisens zustande 
kommt.! 

Experimenteller Teil. 
1. Violettes Chlorid [Fe,(ac,)Pyr,]Cl,. 
Vgl. oben S. 110 ff. und 119. 

Diese Verbindung kann man sowohl vom Ejisenchlorid als 
vom Ferriacetat, Ferriacetylacetonat und Ferrioxydaus nach 
den oben, 8.109 u. 110, angegebenen Darstellungsmethoden bei be- 
stimmten Mengenverhiltnissen der Komponenten erhalten. Am besten 
geht man indessen vom Ferrichlorid aus. Das folgende Schema 
gibt an, welche der Verbindungen bei wechselnden Mengen der Kom- 
ponenten sich ausscheiden. Die horizontalen Zahlen oben bedeuten 
Mol. Acetylaceton, die vertikalen links Mol. Pyridin, die wbrigen 
Zahlen die Nummern der sich ausscheidenden Verbindungen nach der 
Liste von $. 119 und nach der Numerierung im experimentellen Teil. 


Eisenchlorid (wasserfrei) 1 Mol. 
Mol. Acetylaceton.’ 
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1 | 2unds8 poe ag 
3 2 1 2und3/; 2 | 2 
2 A Ads, EEO OS 
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' S. A. Werver, Neuere Anschauungen usw. 3. Aufl., Braunschweig 1913, 


S. 282. 
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Die beste Ausbeute erhilt man beim molekularen Verhiiltnis 
1 Eisenchlorid: 1 Acetylaceton: 5 Pyridin. 

Man lost 6.5 g wasserfreies Eisenchlorid (4/;9) Mole) in 100 eem 
absolutem Alkohol, filtriert die Loésung und fiigt 4g Acetylaceton 
(4/199 Mole) sowie 16 g Pyridin (#°/,9, Mole) hinzu. Die Abscheidung 
des Koérpers beginnt sogleich. Man saugt nach emigen Stunden ab, 
wischt mit absolutem Alkohol und trocknet im Vakuum itber 
Schwefelsaure. 

Will man andere Mengenverhiltnisse der Komponenten benitzen, 
so l6st man immer zuniichst das Eisenchlorid in der oben angegebenen 
Menge Alkohol. 

Vom Ferriacetylacetonat aus liBt sich der Koérper darstellen, indem 
man auf | Mol. desselben 5 Mol. Chlorwasserstoff und 8 Mol. Pyridin einwirken l&Bt. 

Man lost 3.5 g Ferriacetylacetonat! ("/;9, Mol) in 25 cem absolutem Alkoho! 
und 25cem alkoholischer Salzsiure, von der 5ccem 14/y9 Mol HCl! enthalten 
(= °/199 Mole HCl), und fiigt 6.4 g Pyridin (°/,., Mole) hinzu. Die Kristallisation 
der Verbindung beginnt sogleich. 

Aus Eisenoxyd 1laBt sich die Verbindung darstellen, wenn man | Mol, 
desselben mit 2 Mol. Acetylaceton, 4 Mol. HC] und 4 Mol. Pyridin behandelt. 

Wir erhitzten z. B. 2.2 g eines gefallten und itiber Schwefelsiure getrockneten 
Eisenoxyds, von dem 2.2 g 1/199 Mol Fe,O, entsprachen, mit 2g Acetylaceton 
(?/:009 Molen), 20 cem der obigen alkoholischen Salzsiure (*/,9, Mole), 3.2 ¢ Pyridin 
(4/:90 Mole) und 25 cem Alkohol am RiickfluBkihler etwa eine Stunde, filtrierten 
vom ungelésten Eisenoxyd ab, worauf beim Erkalten die Verbindung sich aus. 
scheidet. 

Will man vom Ferriacetat ausgehen, so muB man auf | Atom Eisen 
2 Mol. Acetylaceton, 3 Mol. HCl] und 10 Mol. Pyridin nehmen. 

Man loést z. B. 4.4g Ferriacetat? (*/;4,g Atome Fe) in 25 ccm absolutem 
Alkohol und 30 cem der obigen alkoholischen Salzsiure, figt 4 g Acetylaceton 
(4/490 Mole) hinzu, filtriert und setzt 16g Pyridin (*°/;9 Mole) hinzu. Die Kri- 
stallisation beginnt bald. 

Die Verbindung bildet schwarzglinzende Kristallaggregate. Be: 
langsamer Kristallisation aus Pyridin oder aus emem Gemenge 
gleicher Volumina Chloroform und Bbenzol erhalt man sie in. sehr 
schénen, teilweise abgeschnittenen, vierseitigen Doppelpyramiden 
(Oktaedern ?). Unter dem Mikroskop sind kleine Splitterchen violett 
durchscheinend. Zerrieben stellt das Chlorid em schwarzviolettes 


1 Zur Darstellung des Ferriacetylacetonats, Fe(CH,.CO:CH.CO.CH,),, 
fiigt man zur konzentrierten wasserigen Lésung von Eisenchlorid die berechnete 
Menge Acetylaceton und fiigt unter Umschiitteln tberschiissiges Natriumacetat 
hinzu. Der abgeschiedene Kérper wird mit kaltem Wasser chlorfrei gewaschen. 

* Etwa Fe,(CH,COO)(OH), + 1.5H,O (Mol-Gew. 642). Z. anorg. Chem. 
67 (1910), 250. Fiir '/;99 g-Atom Eisen muB man 2.2 g dieses Acetates nehmen. 








122 R. F. Weinland und E. Bafler. 


Pulver dar, der Strich ist reinviolett. Aus Alkohol, auch aus Pyridin, 
sowie aus einem Gemenge von Chloroform und Benzol laBt es sich 
unzersetzt umkristallisieren. Die Léslichkeit in Ather usw., ferner 
das Verhalten gegen Wasser und Sauren vgl. oben $8. 111 u. 112. In 
diesem Oktochlorid lassen sich vier und die gesamten acht Chlor- 
atome durch Rhodan ersetzen (vgl. unten Nr.7,5.132 und Nr. 8, 5.133). 


Analysen, 

Das Eisen wurde, wenn es bei diesen und den folgenden Verbindungen 
mabanalytisch bestimmt wurde, nach Cur. Beck! durch Destillation mit 
Jodkalium in salzsaurer Lésung und Titration des abdestillierten Jods mit 
‘49 n.-Natriumthiosulfat bestimmt. 

Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung des Eisens wurden die 
Verbindungen in verdiinnter Salpetersiure gelést und das Eisen mit Ammoniak 
gefallt. 

Das Chlor wurde teils gewichtsanalytisch bestimmt durch Fallung in 
gewohnlicher Weise in salpetersaurer Lésung, teils titrimetrisch; hierzu muBte, 
da Acetylaceton mit Eisen in schwach salpetersaurer Lésung Violettfairbung 
gibt (vgl. oben S. 109), das Acetylaceton vorher vertrieben werden. Wir lésten die 
Verbindung in verdiinnter Salpetersiure, fiigten 1/,) n.-Silbernitrat im Uber- 
schub hinzu und erhitzten nach Zusatz von konzentrierter Salpetersaure solange 
auf dem Wasserbad, bis die violette Farbe verschwunden war. Nach dem 
Erkalten wurde in bekannter Weise mit !/,) n.-Rhodanammonium zuriicktitriert. 

Das Pyridin wurde aus alkalischer Lésung im Ammoniakdestillations- 
apparat in eine Vorlage destilliert und direkt mit !/,. n.-Salzsiure titriert. Als 
Indikator diente Methylorange. Hierbei wurde auf eine Farbennuance titriert, 
welche durch Zusatz der berechneten Menge Salzsiure zu einer Pyridinlésung 
bekannten Gehaltes zustande kommt.? 

Gelegentlich wurde diese Pyridinbestimmung durch eine Stickstoffbestim- 
mung nach Dumas kontrolliert. 


Die folgenden Tabellen enthalten die verschiedenen Darstellungs- 
weisen der Verbindung und die entsprechenden analytischen Werte. 


Zusammensetzung der Lésungen, aus denen die Verbindung sich ausschied. 


FeCl, Acetylaceton Pyridin HCl 
Mol. Mol. Mol. Mol. 
a. l l l 
b. l l 2 — 
Cc. | | 3 : 
d. l l 4 - 
e. l l 5 ~ 
f. l l 10 — 
g. l 2 5 _ 
h. l 3 5 —— 


* Chem. Ztg. (1913), 1330; Z. anorg. Chem. 80 (1913), 427. 
* WEINLAND und Beck, Z. anorg. Chem. 80 (1913), 428. 
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Ferriacetyl- Acetyl- 
acetonat aceton Pyridin HCl 
Mol. Mol. Mol. Mol 
i. l . 8 5 
FeO, 
Mol. 
k, ] 2 { 4 
Ferriacetat 
Atome Fe 
l. l 2 LO 3 
m. Salz aus Alkohol umkristallisiert. 
n. Salz aus Pyridin umkristallisiert. 
o. Salz aus einem Gemenge gleicher Volumina Chloro- 
form und Benzol umkristallisiert. 
Gefundene Prozente. 
Fe Cl Pyr C H N 
a. 14.62 18.55 42.9 
b. 14.98 18.49 42.2 
ec. 14.75 18.30 41.4 
d. ~ — 42.1 
e. 14.84 18.50 42.1 46.50 4.61 7.64 
f. 14.82 18.22 42.6 
g. 14.76 18.58 42.7 
h. 14.98 18.71 42.4 
1. 14.30 18.18 40.5 
k. 14.64 18.51 40.0 
l. — — 40.1 
m. 15.24 18.67 42.8 
n. 14.23 18.90 42.7 46.55 4.83 7.73 
o. 14.41 18.41 40.3 
Berechnet fiir Fe,(ac),PyrgCl,( 1535.4): 
14.55 18.48 41.19 46.89 4.46 7.30 
Diesen Prozenten liegen folgende Bestimmungen zugrunde: 
Moo N.- 1/9 n.- '/¥¢ 2.- 
Substanz S,O,Na, Fe,O, Substanz AgNO, AgCl Substanz HCl 
g ccm g g com g g com 
a. 0.2394 12.52 - 0.3433 17.96 0.2872 15.6 
b. 0.2177 11.60 O.1114 5.81 0.3285 17.54 
ce. 0.2591 13.69 0.2292 LL.83 0.2409 12.63 
d. — ~ . — 0.3282 7.48 
e. 0.2003 — 0.0425 0.2003 0.1498 0.3332 17.75 
f. 0.2559 ~. 0.0542 0.2559 0.1886 0.5005 27.64 
g. 0.1625 8.59 -- 0.1571 8.18 0.4310 23.84 
h. 0.1376 7.38 0.2008 10.60 0.2216 11.89 
1. 0.4539 23.24 — 0.1942 9.06 0.4035 20.66 
k. 0.2083 — 0.0436 0.2083 - 0.1559 0.3161 15.99 
lL — - — — — 0.4323 21.93 
m. 0.2170 ~ 0.0473 0.2170 0.1638 0.3039 16.46 
n. 0.1603 0.0326 0.1603 0.1225 0.2987 16.14 
0. 0.1267 0.0261 0.1267 0.0943 0.3521 17.97 
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0.1977 g Salz e lieferten 0.3371 g CO, und 0.0813 g H,O 


O.18l4g ., « a: 12.3 cem N (15'/,°, 740 mm) 
0.1424¢g ., wu - 0.2427 g CO, und 0.0614 g H,O 
0.2008 g .. u = 13.6cem N (15°, 730 mm). 


2. Rotviolettes Chlorid. 
7 
| ee 
| Fe,(ac), Ci, . 
(acH), 
Vgl. oben S. 119, 112, 115, 119. 





Diese Verbindung kann sowohl vom Ejisenchlorid aus, als 
auch vom Ferriacetat, Eisenoxyd und Ferriacetylacetonat 
aus dargestellt werden. 

Die Zusammensetzung der Lésungen, aus denen sie sich aus- 
scheidet, wenn man Eisenchlorid verwendet, geht aus der Tabelle 
auf S. 120 hervor. 

Wenn man vom Ferriacetat, Kisenoxyd und Ferriacetyl- 
acetonat ausgeht, erhalt man die Verbindung aus Losungen, welche 
die Komponenten in molekularen Verhaltnissen enthalten (Salzsiure 
in alkoholischer Losung), die unten 5.125 unter ,,Analysen” an- 
gegeben sind. 

Zur Darstellung muittels Eisenechlorids verfahrt man am 
besten folgendermaBen: Man lést 3.24 ¢ wasserfreies Ejisenchlorid 
(2/19) Mole) in 50cem absolutem Alkohol, fiigt 6g Acetylaceton 
(8/599 Mole) und 3.2 ¢ Pyridin (4/;99 Mole) hinzu und filtriert. Aus 
dieser Losung scheidet sich die Verbindung im Laufe von einigen 
Tagen in guter Ausbeute und sehr schon kristallisiert aus. Will 
man zur Darstellung der Verbindung ein anderes der oben, 5. 120, 
angegebenen Mengenverhiltnisse, bei denen man sie erhalt, benitzen, 
so lost man jedesmal die ?/,9 Mole Eisenchlorid in 50 cem absolutem 
Alkohol und verfihrt weiter wie angegeben. 

Ebenso gut liBt sich der Kérper vom Ferriacetat aus dar- 
stellen. Man erhitzt 4.4 ¢ Ferriacetat! (?/,5, Atome Fe) mit 2 g Acetyl- 
aceton (*/;99 Mole), 20 cem alkoholischer Salzsiiure (4/9) Mole), 1.6 g 
Pyridin (*/j99 Mole) und 25 cem absolutem Alkohol solange am 
Rickflubkihler, bis fast alles gelést ist und filtnert. 

Zur Darstellung des Salzes aus Eisenoxyd verfuhren wir folgendermaBen: 
Wir erhitzten 2.2 g des beim violetten Kérper beniitzten Eisenoxyds (vgl. oben 
S. 121) (4/99 Mol) mit 4g Acetylaceton (4/,9, Mole), 20 cem alkoholischer Salz- 


' Vgl. oben S. 121 Anm. 2. 
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siure (4/19) Mole), 1.6 g Pyridin (7); Mole) und 25 ccm absolutem Alkohol eine 
halbe Stunde lang am Riickflubfihler und filtrierten die Lésung nach dem 
Erkalten. 

Bei Verwendung von Ferriacetylacetonat zur Darstellung des Salzes 
lést man 3.5 g desselben (/;9, Mol) in 25 cem absolutem Alkohol und fiigt 15 cem 
alkoholische Salzsiure (*/;9, Mole) und 1.6 g Pyridin (#/,. Mole) hinzu, 


Die Verbindung bildet schwarzglinzende, sehr schén ausgebildete 
Tiifelechen vom Umrifi eines Rhomboids. Zerrieben ist sie rotviolett, 
der Strich ist ebenso gefiirbt. Unter dem Mikroskop zeigen die 
Kristalle rotvioletten Dichroismus. Das Chlorid laBt sich aus Alkoho! 
unzersetzt umkristallisieren. Das Verhalten gegen Wasser und ver- 
diinnte Sauren vgl. oben 3. 111 ff. 

Aus der Lésung in einem Gemenge gleicher Volumina Chioero- 
form und Benzol (8g in etwa 60 cem Losungsgemisch) scheidet 
sich bei langsamem Verdunsten zuerst ein gelbgriiner, sehr cut 
kristallisierter Korper in geringer Menge aus, welcher das Pyridin- 
salz einer Eisenchlorosiure vorstellt (vgl. 5.127). Hierauf 
kristallisiert das violette Chlorid Nr. 1 und aus der Mutterlauge 
ein Gemenge von diesem mit dem gewohnlichen roten Ferriacetyl- 
acetonat. Aus dem Verlaufe dieser Umkristallisation geht hervor, wie 
beweglich die Bestandteile in diesen Komplexen sind, und dab, wenn 
viel Acetylaceton vorhanden ist, sich leicht Ferriacetylaceton bildet. 

Mit Lithiumrhodanid gibt das Chlorid das weiter unten, 5. 134, 
beschniebene ‘Tetrarhodanid Nr.«9. In emer Loésung von Pyridin 
verwandelt es sich in das violette Chlorid Nr. 1. 

Analysen. 


Die folgenden Tabellen enthalten die verschiedenen Darstellungsweisen 
der Verbindung und die entsprechenden analytischen Werte. 


Zusammensetzung der Lésungen, aus denen die Verbindung sich ausschied 


FeCl, Acetylaceton Pyridin HC] 
Mol. Mol. Mol. Mol. 
a. l 2 l 
b. | y 2 
c. l 3 2 
d. | 4 2 
e. | D 2 


Ferriacetat 
Atome Fe 


Ss | | | 2 
g. | | | 3 
h. | l 2 3 
I. l 2 | 2 
k | 2 3 
I. | yA 2 3 
m. | ) 2 5 
n. | 3 ] 2 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %. y 
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FeO, Acetylaceton Pyridin 
Mol. Mol. Mol. Mol. 
oO. l 4 2 4 
p. l 6 2 4 
q. l 6 6 4 
r. l 6 4 4 
Ferriacet y1- 
acetonat 
Mol. 
S, | - 2 3 
t. Salz c aus Alkohol umkristallisiert. 
u. Salz e aus Alkohol umkristallisiert. 
Gefundene Prozente. 
Ke Cl Pyr C H 
a. 13.88 17.81 19.9 
by 13.50 17.9 20.5 
( i4.1] 17.43 21.0 
i4.14 17.36 20.2 
13.97 17.45 21.1 
13.86 17.80 21.9 
13.41 17.64 20.9 44.50 5.27 
d 13.51 17.60 20.5 
e 12.67 17.43 20.8 
- 19.9 
t. 13.97 17.61 19.9 
g. — — 19.9 
h. 13.99 17.55 22.2 
i. 14.00 17.47 20.0 
k. : - 20.4 
lh. §=©14.05 17.61 19.5 
m. 13.98 17.64 19.6 
n. 13.84 17.63 19.9 
Oo. 14.27 17.58 20.1 
p. 14.14 17.65 21.1 
q. 14.27 17.82 20.3 
r. 14.4] 17.75 20.3 
Ss. 14.07 17.15 20.3 
t 1382 17.28 20.4 
u | pe 17.70 20.8 
Berechnet fiir Fe,(ac),(acH),Pyr,Cl, (1619.2): 
13.83 17.52 19.53 44.46 4.98 


Diesen Prozenten liegen folgende Bestimmungen zugrunde: 


Sub- I /eg N.- Sub- 1/se N.- Sub- 1/49 N.- 
stanz 8,0,Na, Fe,0,  stanz AgNO, AgCl — stanz HC! 
g ccm 4 g ecm 34 4 ecm 
a. O.1V875 : 0.0372 0.1875 a 0.1350 0.3105 8.82 
b. 0.2355 11.39 — 0.2397 12.13 — 0.2069 5.38 
c. 0.4995 0.1008 0.4995 0.3520 0.2878 7.62 
0.3333 0.0674 0.3333 - 0.2339 0.4564 11.65 
0.4125 20.64 0.1250 6.17 — 0.2900 7.75 
0.2041 14.60 0.2178 10.93 — 0.7058 19.58 
0.2550 12.23 0.1350 6.72 —- 0.2150 5.70 


d. 0.2561 12.38 ~ O.1774 8.80 ~- 0.4512 11.73 
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Sub- "/eq N.- Sub- ‘/so N.- Sub- ‘lee i.- 
stanz S,O,Na,  Fe,O, — stanz AgNO, AgCl stanz HCl 
rag ecm g uw ecm g Ng ecm 
e. 0.3220 15.76 ~ 0.1644 8.08 0.27384 7.32 
— - - — ali 0.9818 24.75 
f. 0.2904 . 0.0580 0.2904 0.2067 0.3269 8.23 
:. = 7 —- : 0.3491 8.82 
h. 0.1570 : 0.0314 0.1570 O.1114 0.1572 4.30) 
i. 0.2263 - 0.0453 0.2263 0.1598 0.3740 9.47 
Bes i sient — — — - 0.3063 7.01 
1. 0.2982 - 0.0599 0.2982 0.2123 0.4963 12.23 
m. 0.2050 - 0.0410 0.2050 . 0.1462 0.3086 7.63 
n. O.1519 — 0.0300 0.1519 0.1083 O.3374 8.40 
o. 0.3700 —— 0.0755 0.3700 _— 0.2630 0.4020 10.24 
p. 0.1830 — 0.0370 0.1830 0.1306 0.3003 8.02 
q. 0.1358 ~~ 0.0277 0.1358 -- 0.0984 0.2967 7.04 
r. O.1186 a 0.0245 0.1186 —- O.O85L 0.30388 7.82 
s. 0.2965 13.39 — 0.1545 7.47 : 0.2706 7.10 
t. 0.1043 5.16 - 0.1093 5.38 . 0.2163 5.59 
u. 0.1894 — 0.0380 0.1894 — 0.1355 0.2012 5.35 
0.1703 8.52 —. _. — 


0.1846 g Salz ¢ lieferten 0.3012 g CO, und 0.0870 g H,O. 


Analysen der beim Umkristallisieren des Salzes aus einem Gemenge 
von Chloroform und Benzol erhaltenen Verbindungen (vgl. oben 8. 125), 
nimlich 

1. des Pyridinsalzes einer Eisenchlorosiure und 

2. des violetten Salzes Nr. |] 


Analyse von lI. 
0.1633 g Substanz lieferten 0.0397 g Fe,sO, = 17.00%), Fe 
und 0.3067 g AgCl = 46.46°/, Ci. 

Hiernach verhalt sich 

Fe: Cl = 1: 4.3. 

Es geht hieraus hervor, dab es sich entweder um ein Gemenge oder um 
eine Verbindung der Pyridinsalze der Tetrachloro- oder Pentachloro- 
ferrisiure handelt: 

[FeCl], JH und 
(FeCl, JH, . 


Analyse von 2. 


0.2816 g Substanz verbrauchten 14.64 ccm */,) n.-HCl = 41.1%) Pyr; ber. 
sind 41.19°/, Pyr (S. 123). 


3. Rotviolettes Chlorid. 


Pyr, 
Fe,(ac), | Cl 
| (acH), | 
Vgl. oben 8. 111, 113 und 119. 


g° 








Diese Verbindung erhielten wir, wie die beiden Chloride Nr. 1 


und 2, aus Eisenchlorid, Acetylaceton und Pyridin in alkoholischer 
g* 
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Losung. Die Mengenverhiltnisse der Komponenten in den Lésungen, 
aus denen er sich ausscheidet, ergeben sich aus der Tabelle auf $. 120. 
Bei den Versuchen, diese Verbindungen auch aus Ferriacetat, Ferri- 
icetvlacetonat oder Eisenoxyd darzustellen, begegneten wir ihm nicht. 

Zur Darstellung verfihrt man folgendermaBen: 

Man lost 3.2 ¢ wasserfreies Eisenchlorid (?/;9, Mole) in 50 cem 
96% igen Alkohol, fiigt 6g Acetylaceton (®/j9) Mole) und 1.6 ¢ 
Pyridin (*/)9, Mole) hinzu und filtriert. Aus dieser Lésung scheidet 
sich das Salz im Laufe mehrerer Tage aus. 

iis bildet wie das vorhergehende Chlorid sehr schéne, schwarz- 
clinzende ‘Tafeln vom Umrif emes Rhomboids. Es la8t sich aus 
\lkohol unverindert umkristallisieren. Im wtbrigen verhilt es sich 
wie oben $S. 111 ff. angegeben. 


Zusammensetzung der Lésungen, aus denen die Verbindung sich 
ausschied (vgl. auch oben die Tabelle von 8. 120). 


FeCl, Acetylaceton Pyridin 
Mol. Mol. Mol. 
a | 2 | 
hy | l 
C, | 4 ] 
d. | 5 l 
e. Salz d aus Alkohol umkristallisiert. 
t. l 2 y 4 
Getundene Prozente: 
Ke C] Py1 C H 
a. 14.56 18.0] 25.3 
b, 14.0] 18.02 24.8 
14.02 17.79 25.3 
14.25 18.05 25.5 
C. 14.14 18.05 25.2 
d. 14.37 17.81 24.3 44.93 5.02 
e, 13.9] 17.84 25.3 
f. 13.93 7.2 24.1 
Berechnet fiir Fe,(ac),(acH),;Pyr;Cl, (1598.3): 
13.97 17.795 24.73 45.05 4.86 


Diesen Prozenten liegen folgende Bestimmungen zugrunde: 


Sub- en Ne FeO, Sub- a / yo Nl.- AgC] Sub- 1/59 N.- 
stanz S,O,Na, g stanz AgNO, g stanz HCl 
M4 ecm g ecm £ ccm 
». O.1359 6.83 0.2113 10.73 ~. 0.2457 7.85 
b, O.3779 0.0757 O.1717 —- 0.1251 0.7410 23.24 
0.1293 6.49 0.1134 5.67 — 0.2082 6.67 
0.1804 9.16 0.1150 5.85 0.2148 6.94 
cC. O.0856 4.35 0.1581 8.05 : 0.1570 5.00 
d. 0.1946 10.02 0.1083 5.44 0.3008 9.25 
e. OLLI 0.0221 O.1111 - B.0801L 0.1362 4.36 
t. O.3364 16.78 0.1792 8.7] — 0.3193 9.66 


071342 g Salz d ergaben 0.2211 g CO, und 0.0602 g H,O. 
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4. Rotviolettes Tetrachlorid. 


| | Fe » Eves! 
*ac 


i 


Vgl. oben S. 110, us und 119. 


+ Cl. 


Diese Verbindung scheidet sich aus einer Lésung von Ferri- 
acetylacetonat in alkoholischer Salzsiure und Pyridin im molekularen 
Verhiltnis 1:3:3 aus. 

Zur Darstellung lost man 3.5 g Ferriacetylacetonat (1/19, Mol) 
in 25 cem absolutem Alkohol und fiigt 15 cem alkoholische Salzsiéiure 
(3/199 Mole) und 2.4¢ Pyridin (3/;9) Mole) hinzu. Das Chlorid 
kristallisiert im Laufe mehrerer Tage aus. Es liBt sich aus Alkoho! 
nicht umkristallisieren. Die Verbindung bildet, wie die anderen 
Chloride, schwarzglinzende, kleine Tifelchen vom Umrii eines 
Rhomboids. Zerrieben ist sie dunkelbraunrot mit einem Stich ins 
Violette. Der Strich ist ebenso gefiirbt. Unter dem Mikroskop zeigen 
die Tiifelchen schwachen Dichroismus rot und violett. 


Analysen, 


0.2029 g Substanz verbrauchten 10.72 cem '/99 n.-NagS,O, . 


0.1280 g = a 3.42 com 1/,. n.-AgNQO,. 
0.2258 g - - 5.8l cem */,, n.-HCl. 


Fe,(ac),Pyr,Cl, (1473.4): 
Ber.: Fe 15.16, Cl 9.63, Pyr 21.46. 
Gef.: Fe 14.75, Cl 9.45, Pyr 20.8. 


5. Rotes Tetrachlorid. 
Pyr, | 
Fe (ac), | Cl,. 


4 
acH 
Vgl. oben 8S. 111, 113, 119 und 120, 








Aus Lésungen von Eisenchlorid, Acetylaceton und Pyridin in 
den molekularen Verhiltnissen 1:3:8 und 1:3: 4 (vgl. oben S. 120 
in der Tabelle) scheidet sich zuniichst Ferriacetylacetonat aus und 
hierauf die in Rede stehende Verbindung. 

Zur Darstellung lést man 3.2 g  wasserfreies Eisenchlorid 
(2/199 Mole) in 50 ccm Alkohol, fiigt 6g Acetylaceton (*/19) Mole) 
und 4.8 g Pyridin (*/;5) Mole) hinzu und filtriert. Aus dieser Losung 
scheidet sich zuerst das in sechsseitigen, dicken, roten Tafeln 
kristallisierende Ferriacetylacetonat (5. 109) aus; sobald sich bei diesem 
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auBerdem schwarze Kristalle ansiedeln, filtriert man. Das Filtrat 
liefert nunmehr das Chliorid allein. Dieses kann nicht unverindert 
aus Alkohol umkristallisiert werden, vielmehr scheidet sich aus 
seiner alkoholischen Lésung das rotviolette Chlorid Nr. 2 aus. 


Ieee CaN INIT Rp 


Die Verbindung bildet schwarzglinzende, kleine, schmale 


some ain 


lafelehen vom Umrif eines Rhomboids. Zerrieben ist sie rein rot. 
Kbenso ist der Strich rot. Unter dem Mikroskop sind die Tafelchen 
rot durchscheinend ohne Pichroismus. Mit Rhodanlithium entsteht 
das weiter unten, 8. 134, beschriebene Tetrarhodanid. In der Lésung 
in Pyridin verwandelt sich dieses Chlorid in das violette Chlorid Nr. 1. 


Analysen. 


a. Chlorid aus einer Lésung der Komponenten im Verhaltnis von 1 Mol. 
Kisenchlorid : 3 Mol. Acetylaceton : 3 Mol Pyridin. 


1. 0.2459 g Substanz verbrauchten 13.19 cem 3/99 n.-Na,S,O, 


0.1786 g F . 4.92 ,, 1/,)n.-AgNO, 
0.6423 g - és 13.03 ,,  4/y9 n.-HCl 

2. 0.2747g  ,, 5 14.90 ,, "og n.-Na,8,0, 
0.4087 g ” * 11.25 ,, 4/9 n.-AgNO, 
0.7874 g os _ 15.72 ,, 4/49 n.-HCl 

3. 0.2193 g % 11.75 ,, 4/9 n.-Na gS,03 
0.2851 g * a 7.58 ,, 1/1), n.-AgNO, 
0.3890 g ” - 8.23 ,, 3/1) n.-HCl 

4. 0.2262 g - - 12.38 ,, 4/9 n.-Na,S.0, 
0.1225 g¢ ie 7 3.36 ,, 4/,)9n.-AgNO, 
0.3480 g ” 3 7.32 ,, 3/39 n.-HCl 

5.: 0.3595 g a ” 19.03 ,, 4/o9 n.-Na,S.Q3. 


0.1334 g Salz a1 ergaben 0.2357 g CO, und 0.0658 g H,O. 


b. Chlorid aus einer Lésung der Komponenten im Verhaltnis von | Mol. 
Eisenchlorid : 3 Mol. Acetylaceton : 4 Mol Pyridin. 


0.2191 g Substanz verbrauchten 11.78 com 1/99 n.-Na S,O, 
O.1711 g ¥° ” 4.55 ,, 1/y)n.-AgNO, 
O.3194 £ ’* %° 6.46 3° 1/50 n.-HCl. 


Fe,(ac)(acH)Pyr,Cl, (1494.3). 
Ber.: Fe 14.95, Cl 9.49, Pyr 15.90, C 48.18, H 5.33 
Gef.: a. 


1. Fe 14.98, Cl 9.77, Pyr 16.0, C 48.19, H 5.52 


2. so 16.15, . 9.54, , 168 
Bi op \REUP ed on Ole sae 
6. co FBS cs Die ow OS 
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Analyse des aus der alkoholischen Lisung dieser Verbindung auskristallisierten 
rotvioletten Chlorids Nr. 2 (S. 124). 


0.1409 g Substanz lieferten 0.0276 ¢g Fe,O, = 13.7°), Fe und 0.09088 g 
AgCl = 17.35°/, Cl. 
0.2757 g - verbrauchten 6.99 cem 1/,)n.-HCl = 20.05%, Pyr. 
Berechnet sind (8. 126): 
Fe 13.83°/,, Cl 17.529, Pyr 19.53 °,. 
Analyse des aus der Lésung in Pyridin erhaltenen violetten Chlorids Nr.1(S8. 120). 


0.1321 g Substanz verbrauchten 6.85 cem */,) n.-HCl = 41.0°, Pyr. 


6. Rotes Dichlorid. 

Pyr, 
Fe,(ac), | Cl,. 
Vgl. oben S. 111, 113 und 119. 








Aus Losungen von Ferriacetylacetonat in alkoholischer Salz- 
siure, Pyridin und Alkohol, wenn diese in den molekularen Ver- 
haltnissen 

Ferriacetylacetonat : Salzsiure : Pyridin 
] 
und ] 


to 


2 


4 


tr 


zueinander stehen, scheidet sich zuniichst Ferriacetylacetonat aus 
und hierauf die in der Uberschrift genannte Verbindung. 


Zur Darstellung lost man 3.5 g Ferriacetylacetonat (*/, 9 Mol) 
in 25 cem absolutem Alkohol und fiigt 10 cem alkoholische Salzsiiure 
(7/,99 Mole) sowie 1.6 g Pyridin (?/;9) Mole) hinzu. Wenn auf dem 
zuerst auskristallisierenden roten Ferriacetylacetonat andere, schwarze 
Kristalle erscheinen, filtriert man. Das Filtrat liefert dann die Ver- 
bindung allein. Diese laBt sich aus Alkohol nicht unverindert um- 
kristallisieren, man erhailt vielmehr das rotviolette Chlorid Nr. 2 
und Ferriacetylacetonat. 

Die Verbindung bildet schwarzglinzende, kleine, schmale ‘Tiifel- 
chen vom Umri8 eines Rhomboids. Zerrieben ist dieses Chlorid rot. 
Ebenso ist der Strich gefirbt. Unter dem Mikroskop sind die 
Tafelechen rotdurchscheinend ohne Dichroismus. Aus der Losung 
der Verbindung in Pyridin erhalt man das violette Chliorid Nr. 1. 
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Analysen. 
a. Verbindung aus der Lésung der Komponenten im Verhaltnis von | Mol. 
Ferriacetylacetonat : 2 Mol. Salzsiure: 2 Mol. Pyridin. 
0.1455 g Substanz ergaben 0.0330 g FeO, und 0.0305 g AgCl. — 0.1797 g 
Substanz verbrauchten 3.71 cem ?/,). n.-HCl. 
0.1757 g Salz a ergaben 0.3202 g CO, und 0.0960 g H,O. 
b. Verbindung aus der Lésung der Komponenten im Verhaltnis von | Mol. 
Ferriacet ylacetonat : 2 Mol. Salzsiure : 4 Mol. Pyridin. 
0.1604 g Substanz ergaben 0.0358 g Fe,O, und 0.0330 g AgCl. — 0.3380 g 
Substanz verbrauchten 7.0 cem 1/,) n.-HCl. 
Fe,(ac),(OH)Pyr,Cl, (1439.4). 
Ber.: Fe 15.52, Cl 4.93, Pyr 16.50, C 50.02, H 5.53 
Gef.: a. Fe 15.87, Cl 5.18, Pyr 16.3, C 49,7, H 6.11 
b. Fe 15.61, Cl 5.09, Pyr 16.4, 


Analyse des beim Umkristallisieren der Verbindung aus Alkohol erhaltenen 
rotvioletten Chlorids Nr. 2 (S. 124). 

0.1409 g Substanz ergaben 0.0276g Fe,0; = 13.7°/, Fe und 0.0988 g 
AgCl = 17.35°/, Cl. — 0.2757 g Substanz verbrauchten 7.0 ccm 13/,) n.-HCl = 
20.05°/, Pyr. 

Analyse des beim Umbkristallisieren aus Pyridin erhaltenen violetten 
Chlorids Nr. 1 (8. 120). 
0.1160 Substanz verbrauchten 6.1 cem 3/,) n.-HCl = 41.57°/) Pyr. 


7. Chloridrhodanid. 


Pyr, | Cl, 
| Fevses (ok. 


Vgl. oben S. 115, 117 und 119. 


Dieses Chloridrhodanid erhilt man aus dem violetten Chlorid 
Nr. 1 (S. 120) durch Umsetzung mit vier und acht. Mol. Lithium- 
rhodanid in alkoholischer Losung. 

Zur Darstellung lost man 38.0 g violettes Chlorid (?/ 999 Mole) 
in 40 cem absolutem Alkohol in der Warme und fiigt eme Loésung 
von 1.04 g Lithiumrhodanid? (1%/,99) Mole) in 8 cem Alkohol hinzu. 
Aus dieser Lésung scheidet sich das Chloridrhodanid allmihlich aus. 
Man saugt es ab und wiischt es mit Alkohol. 


' Das Lithiumrhodanid stellten wir dar durch Umsetzung von Barium- 
rhodanid, Ba(CNS),.3H,O, mit Lithiumkarbonat in geringem Uberschu8. Das 
Filtrat verdampften wir zur Trockne, wogen das Lithiumrhodanid und lésten es, 
da es hygroskopisch ist und einzelne Portionen schwer abzuwiigen sind, in ab- 


solutem Alkohol zu einer Lésung bestimmten Gehaltes. 
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Die Verbindung bildet strahlige Kristalldrusen von sehr schonem, 
grinem Oberflichenglanz. Zerrieben ist sie dunkelbraunrot, ebenso 
ist der Strich gefarbt. Unter dem Mikroskop sind kleine Splitterchen 
tiefrot durchscheinend ohne alles Violett. In Alkohol lost sieh das 
Chloridrhodanid schwerer als das violette Chlorid: die Lésung ist 
tiefrot. In Wasser ist es sehr schwer léslich. In verdiinnten Mineral- 
siiuren lést es sich mit der tief blutroten Farbe des Ferrirhodanids 
(S. 117). 


Analysen. 


Das Eisen wurde bei diesem Chloridrhodanid und bei den folgenden 
Rhodaniden aus salzsaurer oder salpetersaurer Lésung mit Ammoniak gefillt usw. 
[m Filtrat von der Eisenfaillung wurde entweder das Chlor oder das Rhodan 
bestimmt. Zur Bestimmung des Chlors wurde das ammoniakalische Filtrat der 
urspriinglich salpetersauren Lésung mit MERcKschem Perhydrol in ma&Bigem 
UberschuB versetzt behufs Oxydation des Rhodans und sodann aus salpeter- 
saurer Lésung das Chlor mit Silbernitrat gefallt. Zur Ermittlhung des Rhodans 
wurde das ammoniakalische Filtrat der urspriinglich salzsauren Lésung 
gleichfalls mit MercKschem Perhydrol versetzt und die gebildete Schwefelsiure 
aus schwach salzsaurer Lésung mit Chlorbarium gefillt. 


a. Chloridrhodanid aus dem violetten Chlorid Nr. 1 durch Umsetzung mit 4 Mol. 
Lithiumrhodanid. 
0.3214 g Substanz ergaben 0.0627 g Fe,O, und 0.1128 g AgCl. 0.2253 g 
Substanz ergaben 0.0439 g Fe,O, und 0.1301 g BaSO,. — 0.2108 g Subetanz 
verbrauchten 10.21 cem ?/,) n.-HCl. 


b. Chloridrhodanid aus dem violetten Chlorid Nr. 1 durch Umsetzung mit 8 Mol. 
Lithiumrhodanid. 

0.1771 g Substanz ergaben 0.0531 g Fe,O, und 0.0612 g AgCl. 0.1357 2 
Substanz ergaben 0.0269 g Fe,O, und 0.0806 g BaSO,. — 0.2645 g Substanz ver- 
brauchten 12.90 cem 1/,) n.-HCl. — 0.2194g Substanz lieferten 0.3772 ¢ CO, 
und 0.0852 g H,O. 

Fe,(ac),PyrgCl, (CNS), (1626.0). 
Ber.: Fe 13.78, Cl 8.72, CNS 14.29, Pyr 38.89, C 47.23, H 4.22 
Gef.: a. Fe 13.64, Cl 8.68, Pyr 38.3, 
Fe 13.63, CNS 14.37 
b. Fe 13.86, Cl 8.55, Pyr 38.6, C 46.89, H 4.35 
Fe 13.86, CNS 14.78 


8. Oktorhodanid. 


Pyr : 
Fe, 7:*| (ONS), . 
(ac), 
Wenn man die alkoholische Lésung von einem Molekil des 
violetten Chlorids Nr. 1 (8S. 120) mit 16 Mol. Lithiumrhodanid ver- 


setzt, scheidet sich das chlorfreie Oktorhodanid aus. 
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Zur Darstellung lost man 3.0 g violettes Chlorid (?/;999 Mole) 
in 40 cem absolutem Alkohol und fiigt eine Lésung von 2.08 g 
Lithiumrhodanid (#*/,59, Mole) in 16 cem Alkohol hinzu. Aus dieser 
Losung scheidet sich die Verbindung allmiahlich aus. Sie besitzt 
in Beziehung auf Aussehen, Loéslichkeit in Wasser und in Alkohol 
sowie Verhalten gegen Siéuren dieselben Ejigenschaften wie das 
Chloridrhodanid Nr. 7 (S. 182). 


Analysen. 


|. 0.1031 g Substanz ergaben 0.0194 g Fe,O . 


0.2200 g - ergaben 0.2374 g BaSQ,. 
0.3460 g ms verbrauchten 15.59 ccm 1/,) n.-HCl. 

2. 0.1264 g ‘ ergaben 0.0237 g Fe,O, und 0.1412 g BaSQ,. 
0.2297 g - verbrauchten 10.43 cem 1/,, n.-HCl. 

3. 0.1388 g “ ergaben 0.0264 g Fe,O, und 0.1492 g BaSQ,. 
0.2012 g - verbrauchten 9.46 cem 1/,) n.-HCl. 

4. O.1217 ¢ es ergaben 0.0228 g Fe,Os. 
0.2821 g - verbrauchten 13.01 ccm 1/,, n.-HCl. 


0.1799 g - ergaben 0.3117 g CO, und 0.0649 g H,O. 
Fe,(ac),Pyrg(CNS), (1716.5). 

ser.: Fe 13.01, CNS 27.07, Pyr 36.84, C 47.54, H 3.99 

Gef.: 1. Fe 13.15, CNS 26.80, Pyr 35.6, C 47.25, H 4.04 

2. Fe 13.12, CNS 27.76, Pyr 35.9 

3. Fe 13.30, CNS 26.10, Pyr 37.2 

4. Fe 13.14, Pyr 36.5 


9. Tetrarhodanid. 


Fey. 4 (CNS),. 


Vgl. oben S. 115, 116, 118 und 119. 


Diese Verbindung erhalt man emmal aus dem rotvioletten 
Oktochlorid Nr.2 und dem roten Tetrachlorid Nr. 5 durch 
Kinwirkung von 4, 8 oder 16 Mol. Lithiumrhodanid in alkoholischer 
Losung (vgl. oben $8. 115), sodann aus Ferriacetat durch Ein- 
wirkung von Barium-, Magnesium- oder Lithiumrhodanid, Acetyl- 
aceton und Pyridin. Die Mengenverhaltnisse sind unten 5.135 unter 
,Analysen™ angegeben. 

Zur Darstellung aus dem rotvioletten Oktochlorid Nr. 2 
(5. 124) lést man von diesem 3,2 g (?/,999 Mole) in 40 cem Alkohol 
und fiigt eine Lésung von 2.08 ¢ Lithiumrhodanid (8/999 Mole) in 
16 cem absolutem Alkohol hinzu. Aus dieser Lésung kristallisiert 


das Tetrarhodanid allmahlich aus. 
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Zur Darstellung des Rhodanids vom Ferriacetat! aus lést 
man hiervon 2.2 g (*/:9 g Atom Fe) in einem Gemenge von 40 cem 
absolutem Alkohol, 1 g Acetylaceton (*/;9 Mol) und 2.4 ¢ Pyridin 
(3/99 Mole) durch Erhitzen am RiickfluBkiihler, figt eine alkoholische 
Lésung von 4.6 g Ba(CNS),.3H,O ('°/,.. Mole) hinzu und filtriert. 
Aus dieser Lésung scheidet sich das Tetrarhodanid allmihlich aus. 
Von etwas mit auskristallisiertem Bariumacetat wird es durch rasches 
Waschen mit 50°/,igem Alkohol befreit. Will man ein anderes der 
unten fiir die Bildung der Verbindung angegebenen Mengen- 
verhaltnisse oder statt Bariumrhodanid Lithium- oder Magnesium- 
rhodanid? anwenden, so verfihrt man entsprechend. 

Im Aussehen und den ibrigen Ejigenschaften gleicht dieses 
Tetrarhodanid den beiden vorhergehenden Verbindungen. 


Analysen, 


Zusammensetzung der Lésungen, aus denen die Verbindung sich 
ausschied, 


Chlorid Nr. 2 LiCNS 
Mol. Mol. 
I. l 4 
LI. l 8 
IU. l 16 
Chlorid Nr. 5 
IV. ] 8 
Ferriacetat Acetylaceton Pyridin Ba(CNS), .3H,O 
Atome Fe Mol. Mol. Mol. 
a. H | 3 1*/, 
b. | 2 1'/, 
c. ] 2 2 }*/. 
d. l 3 | l*/. 
e. 3 2 Lt), 
f. | 3 3 1'/, 
Mg(CN3}, 
g. l 2 2 1*/ 
LIiCNS 
h. l 2 2 1*/, 
Gefundene Prozente: 
Fe CNS Pyr C H 
I. 14.27 14.81 20.4 ~~ 
Il. 14.11 14.87 21.5 48.71 5.05 
Ll. 14.41 14.48 ---- ao - 
IU. 14.41 15.27 21.6 49.15 5.11 
lV. 14.12 14.83 -- 48.78 4.00 





1 Vgl. Anmerkung 2 oben 5, 121. 

2 Zur Darstellung des Magnesiumrhodanids erhitzt man eine wiésserige 
Lésung von Ammoniumrhodanid mit tberschiissiger Magnesia, bis simtliches 
Ammoniak vertrieben ist, filtriert vom ungelisten Magnesiumhydroxyd ab und 
verdampft dann das Filtrat zur Trockne. 
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[Il 
IV. 


d. 


i. 
h. 


Diese Verbindung scheidet sich aus einer Lésung von Ferri- 
acetat und Ammoniumrhodanid in Acetylaceton und Pyridin 


Fe 
14.45 
14.48 
14.60 
14.41 
14.41 
14.65 
14.26 
14.26 
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Berechnet 


14.28 


15.09 
14.99 
15.29 
14.96 
15.04 
15.26 
15.14 
14.46 


fiir Fe,(ac),Pyr,(CNS), (1563.9): 


20.22 


14.86 


Pyt 

20.4 
20.8 
21.6 
20.9 
21.4 
20.3 
20.6 


49.10 


4.90 


Diesen Prozenten liegen folgende Bestimmungen zugrunde: 


Subst. 


~ 
0.2411 
0.1100 
0.2121 
0.1257 
0.1719 
0.1520 
0.1690 
0.1554 
0.1477 
0.1492 
0.1585 
0.2100 
0.2496 


FeO, 
u 
0.0492 
0.0222 
0.0437 
0.0259 
0.0347 
0.0314 
0.0350 
0.0325 
0.0304 
0.0308 
0.0332 
0.0428 
0.0509 


Subst. 


- 
0.2411 
0.1404 
0.2121 
0.1525 
0.1719 
0.1520 
0.1690 
0.1554 
0.1477 
0.1583 
0.1585 
0.2472 
0.2496 


BaSO, 


- 
0.1435 
0.0839 
0.1234 
0.0947 
0.1024 
0.0922 
0.1018 
0.0955 
0.0886 
0.0956 
0.0972 
0.1506 
0.1450 


Subst. 
4 
0.3192 
0.1776 


0.2580 





0.3211 
0.4800 
0.3347 


0.3946 
0.2742 
0.6748 
0.5282 


1/,, n.-HCl 


ccm 
8.22 


| 2,5 
i 


8.28 
12.63 
9.14 
10.48 
7.42 
17.35 
13.82 


0.1815 g Salz II lieferten 0.3242 g CO, und 0.0820 g H,O 
0.4974 g 
0.4275 g 


0.2760 g 
0.2390 g 


Ii 
IV 


Vel. oben S. 116 und 119. 


Fe,(ac), 





Pyr, 





Eis. 


10. Dirhodanid. 


(CNS), . 


im molekularen Verhiltnis 1:3:3:5 aus. 


Man lést 2.2 g Ferriacetat (1/;5, g Atom Fe) in einem Gemenge 
von 3 g Acetylaceton (3/;9, Mole), 4 g Pyridin (°/19, Mole) und 50 cem 
absolutem Alkohol durch Erhitzen am RickfluBkihler, laBt erkalten 
und gieBt diese Lésung in eine solche von 2.3 g Rhodanammon 
Beim Verdunsten des 


(3/199 Mole) in 10 cem absolutem Alkohol. 


Alkohols scheidet sich das in der Uberschrift genannte Rhodanid 
Man wiischt es mit Alkohol and trocknet es tiber 


allmaihlich aus. 


Schwefelsiure. 





0.1261 g 
0.1046 g 
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Strahlige Kristalldrusen mit griinem Oberfliichenglanz. Zer- 
rieben ist das Rhodanid dunkelbraunrot, ebenso ist der Strich 
gefirbt. lm itbmgen besitzt es die Ejigenschaften der anderen 
Rhodanide (5. 117). 


Analysen. 


} 1. 0.2864 g Substanz ergaben 0.0638 g Fe,O, und 0.0953 g BaSQ,. 
0.5698 g ie verbrauchten 15.27 cem 3/,) n.-HC1. 

2. 0.2080 g - ergaben 0.0453 g Fe,O, und 0.0671 g BaSO,. 
0.4858 g - verbrauchten 13.39 cem 1), n.-HCI. 


0.2904 g be lieferten 0.5415 g CO, und 0.1360 g¢ H,O. 
Fe,(ac),OPyr,(CNS), (1464.3). 

Ber.: Fe 15.25, CNS 7.93, Pyr 21.59, C 50.81, H 5.23 

Get.:: 6,» S28, >» Ba 

21.7, 


—'? a )~=—e ., 50.85, ,, 5.24 


11. Rhodanidacetat. 





PO ie. 7 
, acac sn 
Pe. CH,COO), | ON: 
ee 





Vgl. oben S. 116 und 119. 


Diese Verbindung scheidet sich aus einer Losung von [I erri- 
acetat und Ammoniumrhodanid in Acetylaceton und Pyr- 
idin im molekularen Verhiltnis 1:3:1:5 aus. 

Man lost 2.2 g Ferriacetat (4/,5, g Atom Fe) in einer Mischung 
von 1 g Acetylaceton (*/,9) Mol), 4 g¢ Pyridin (°/;99 Mole) und 50 cem 
absolutem Alkohol durch Erhitzen am Riickflubkihler und giebt 
die erkaltete Lésung in eine solche von 2.3 ¢ Rhodanammon (4/,9, Mole) 
in 10 cem absolutem Alkohol. Beim Verdunsten des Alkohols scheidet 
sich der in der Uberschrift genannte Kérper in einheitlichem Zustande 
in schwarzbraunen Krusten aus. Zerrieben ist er dunkelbraunrot. 
In Alkohol, Pyridin, Chloroform, Benzol und Ather lést er sich ver- 
hiltnismaBig leicht mit dunkelroter Farbe. 


Analysen. 


Eine direkte Bestimmung von Essigsiure und Acetylaceton neben- 
einander konnten wir nicht ausfindig machen. Die Essigséure herauszudestiilieren 
und zu titrieren ist nicht méglich, da hierbei das Acetylaceton mit ibergeht und 
als schwache Saure gar nicht wenig Alkali verbraucht (Indikator: Phenolphthalein), 
wie wir uns durch blinde Versuche tiberzeugten. Es wurden daher Acetylaceton 
und Essigsiure aus den bei der Verbrennung gefundenen Kohlenstoffprozenten 











138 R. F.Weinland u. E. Baffler. Eisen- Acetylaceton-Pyridin- Verbindungen. 


indirekt berechnet, unter der Annahme, daB die Differenz von Hundert und 
der Summe der Prozente des Eisens, Pyridins und des Rhodans lediglich aus 
Acetylaceton und Essigsiurerest besteht. Auf diese Weise ergab sich die der 
obigen Forme! entsprechende Zusammensetzung. Aus dieser Formel geht hervor, 
daB diese Differenz nicht bloB aus Acetylaceton und Essigséure, sondern auch 
aus Sauerstoff besteht. Aber der Sauerstoffgehalt ist so klein, daB er bei der 
Berechnung nicht ins Gewicht fallt. 


1. 0.2328 g Substanz ergaben 0.0654 g Fe,O, und 0.1378 g BaSQ,. 


0.2148 g * verbrauchten 7.53 cem !/,) n.-HCl. 
2. 0.13841 ¢ - ergaben 0.0378 g Fe,O, und 0.0822 g BaSQ,. 
0.4040 g - verbrauchten 14.23 cem }/,) n.-HCl. 


0.1746 g - lieferten 0.2584 g CO, und 0.0621 g H,O. 
0.1043 g - lieferten 0.1556 g CQ,. 
Fe,(acac )O(CH,COO),Pyr,(CNS), (1122.8). 
Ber.: Fe 19.89, CNS 15.52, Pyr 28.15, C 40.60, H 3.68 
68.3 3. ~ See ww. Bee be eee op eee 
BR. op BBk, oo See eee eee os Oe 


Tiibingen, Chem. Laboratorium der Universitat, 26. April 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. April 1916. 
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Uber die Konstitution der Polymolybdanate, Polywolframate 
und Polyvanadinate. 


Von ArtuurR RosENHEIM. 
Teilweise nach Versuchen von MARIANNE Preck! und Jacop PINSKER. 
(Zur Kenntnis der Iso- und Heteropolysiuren. XIII. Mitteilung).* 


Innerhalb der ,,gesiittigten Grenzreihen’ der Heteropolysalze 
sind zwei verschiedene Verbindungstypen zu unterscheiden: die- 


jenigen, in deren komplexem Anion mit einem Zentralatome zwolf 


Mol und solche, in denen nur sechs Mol der Metallsiure vereinigt 
sind. Welche Reihe sich bildet, haingt offenbar lediglich von der 
Individualitét des Zentralatomes ab. Die erstere Verbindungs- 
gruppe umfaBt die bestiindigsten Heteropolysalze, wie die 12-Wolfram- 
siiuresilikate R,{5i(W,0-,),.|, die 12-Wolframsiiure und 12-Molybdin- 
siiurephosphate RJ P(W,02)¢ |, Rj P(Mo,0.)¢|, die Metawolframate 
oder 12-Wolframsiureaquate R,H,! H,(W.O,),| und die Okto- sowie 
Tetramolybdinate® R,HJH,(Mo,0,),| und RH, H,(Mo,O,),| und 
viele andere mehr. Zu der zweiten Klasse gehdoren die schon 
lange bekannten 6-Molybdiinsiure- und 6-Wolframsiureperjodate 
R,| J(MoO,),| und Rf J(WO,),|. Ferner die entsprechenden Tellurate 
R,{ Te(MoQ,),| und R,jTe(WO,),| und auch, wie neuerdings gezeigt 
werden konnte*, die 6-Molybdinsiurealuminiate R,H,j Al( MoO,),|, 
die entsprechenden Ferriate, Chromiate, Manganiate usw. Noch 
spiter zeigte J. A. Barsrert®, dab auch ein zweiwertiges Element 
das Zentralatom eines derartigen Heteropolyanions bilden kann, 
indem er bewies, daB die Molydinsiurenickeloate RyHg Ni(MoO,),| 
Salze eines komplexen Heteropolyanions sind. 


1 Vgl. Martanne Precx. Uber Heteropolyaquosiuren. Inaug.-Diss., 
Berlin 1916. 
XII. Mitt. Z. anorg. Chem. 98 (1915), 273. 
RosSENHEIM und Fe tix, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292. 
RosENHEIM und Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 224. 


2 
3 
4 
5 Red. Accad. Linc. 28 11 (1914), 357. 
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In den bisherigen Erérterungen tiber die Grenztypen der Hetero- 
polysalze haben wir diese beiden Reihen als vollkommen gleichartig 
behandelt', da es sich in erster Linie darum handelte, den Begriff 
der Grenzverbindungen bestimmt zu umschreiben und die aus der 
Struktur dieser Verbindungen sich ergebenden Folgerungen tiber die 
Basizitit der Heteropolysiuren zu ziehen, und da in beiden Be- 
ziehungen sich diese verschiedenen Reihen vollstandig gleich ver- 
halten. In allen tibrigen Eigenschaften unterscheiden sie sich aber 
sehr charakteristisch voneinander, und zwar schon in thren quali- 
tativen Reaktionen. 

Die Wolframsiureverbindungen der 12-Reihen haben siaimtlich 
die Reaktionen der Metawolframsidure, die freien Séuren sind leicht 
darstellbar, sehr bestaéndig und auferordentlich kristallisationsfihig. 
ie Molybdinsiureverbindungen zeichnen sich fast ausnahmslos durch 
ihre tiefgelbe Farbung aus und auch bei ihnen sind die freien Saiuren 
darstellbar und bestindig. Bei den 6-Reihen dagegen haben die 
Wolframate die Reaktionen des WO,-lons. WO, wird durch Mineral- 
siiuren ausgefillt, die freien Saéuren sind nicht bestindig. Die Molyb- 
dinate haben, soweit das zentrale Metallatom keme Ejigenfirbung 
veranlaBt, die Farblosigkeit des MoQ,-lons; auch hier sind die freien 
Siiuren nicht isolierbar. 

Die eingehende Untersuchung der 12-Reihen hatte ergeben, dab 
die bisher als Isopolysalze betrachteten Metawolframate sowie die 
Okto- und ‘Tetramolybdinate als 12-Wolframsiureaquate bzw. 
12-Molybdinsiureaquate gewissermaBen die Stammkorper dieser 
Verbindungsgruppe bilden. Diese Auffassung, nach der ein Mol 
Wasser die Funktion des ,,zentralen Metallatoms*‘ im komplexen 
Anion ibernahm, eine Auffassung, die sich experimentell einwandsfre1 
stiitzen lieB, erlaubte eine einheitliche Zusammenfassung zahlreicher 
bisher scheinbar zusammenhangsloser Tatsachen.? 

liir die 6-Reihen der Heteropolyverbindungen scheinen nun 
iihnliche Beziehungen zu den sogenannten Paramolybdinaten bzw. 
Parawolframaten zu bestehen, die geeignet sind, die bisher schon 
oft diskutierte komplizierte Zusammensetzung dieser bestaindigen 
Polysalzreihen zu erkliren und zugleich auch die ahnlich uniiber- 
sichtlichen Verhiltnisse bei den Polyvanadinaten zu beleuchten. 


' Zeitschr. |. Elektrochem. 17 (1911), 694; Ber. deutsch. chem. Ges. 46 (1913), 539. 
* Z. anorg. Chem. 75 (1912), 141. 
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I. Polymolybdanate. 
1. Konstitution der Paramolybdinate. 


Beim Eimengen einer Losung von Molybdantrioxyd in Ammoniak 
bei mittlerer Temperatur scheidet sich Ammoniumparamolybdinat, 
das gebriuchliche ,,Ammoniummolybdinat* des Handels, in schénen 
Kristallen aus. Uber die Zusammensetzung dieses Salzes sind viel- 
fache Untersuchungen angestellt! worden, deren Ergebnisse die 
Entscheidung zwischen den beiden Formeln 8(NH,),0 . 7 MoO, . 4H,O 
und 5(NH,),0.12Mo00,.7H,O offen leBen. Die letzten sorg- 
faltigen Analysen Kuasons sprechen unzweifelhaft fiir die letztere 
Formel, die auch durch die Analogie der Zusammensetzung anderer 
Paramolybdinate® gestiitzt wird. Kuason stellte fest, daB die Ver- 
bindung kein Kristallwasser enthalt. 

Sowohl das Molybdintrioxyd wie das gelbe Molybdinsiure- 
dihydrat MoO,.2H,O sind hochpolymere Stoffe, die ebenso wie 
die meisten anderen schwach elektroaffinen Metallsiureanhydride 
nicht direkt mit Wasser Séurehydrate bilden. MoO,.2H,0 list 
sich zwar in Wasser, jedoch in der Hauptsache wenigstens nur zu 
einer Kolloidlésung.® 

Die héhere Hydroxylionenkonzentration wiisseriger Ammoniak- 
lésungen erst geniigt zur Spaltung der polymeren Trioxydmolekiile 
und zur Bildung des Paramolybdiinatanions und daher darf man, 
wie uns scheint, aus der Zusammensetzung der bei diesem Vorgange 
entstehenden Verbindungen Riickschliisse ziehen auf die Séure- 
hydratbildung schwacher Metallsiuren, die sich von den ent- 
sprechenden Vorgingen bei starken Metalloidsiiuren*, wie z. B. der 
Bildung von H,SO, aus SO, und H,O, wesentlich unterscheidet. 
Auf diese Frage soll am Schlusse dieser Abhandlung eingehender 
zurickgekommen werden. 

Macht man fiir die Bildung der Paramolybdiinate aus den Poly- 
meren (MoO,)* durch Hydrolyse dieselben Annahmen, die sich, wie 
oben erwihnt, fiir die Metawolframate und analoge Verbindungen 
so gut bewihrt haben, und vermutet, dab polymeres Wasser (H,O), 


1 Vgl. P. Kuason, Ber. deutsch. chem, Ges. 34 (1901), 153 sowie GmELin- 
Kraut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl. III, 1, 8. 915. 

2 Junius, Z. anorg. Chem. *% (1905), 428. 

3 RosENHEM™M und BerTHEM, Z. anorg. Chem. 84 (1903), 427; 37 (1904), 314. 
WO6OxHLER und Encets, Kolloidchem. Beihefte 1 (1910), 454. 

4 A. WerRNER, Neuere Anschauungen i. d. anorg. Chem., 3. Aufl., 8. 272ff. 


Z. anorg. u. alig. Chem. Bd. 96. 10 
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als Aquosiure H,,(H,O,) an der Bildung des komplexen Ions be- 
teiligt ist, so wire das Ammoniumparamolybdinat zu formulieren als 


(NH,);H,{ H.(MoO,).)]. 


Diese Forme] steht in vollstindigem Einklang mit dem Ergebnisse 
der analytischen Untersuchung des Salzes, nach der, wie oben 
erwihnt, in 5(NH,).0.12Mo0,.7H,O das gesamte Wasser kon- 
stitutiv gebunden ist. 

Das komplexe Anion ist, wie alle Heteropolyanionen, sehr emp- 
findlich gegen hydrolytische Einfliisse. Eine wiisserige Loésung des 
Ammoniumsalzes tribt sich schon nach kurzem Sieden unter Ent- 
wickelung von Ammoniak und Abscheidung eines Isopolymolyb- 
dinates. Erhitzt man eine 50°/,ige Lésung des Salzes im EinschluB- 
rohre einige Stunden auf etwa 150°, so erhailt man schéne homogene 
Kristallnadeln des wasserfreien Ammoniumtetramolybdinates, das 
dem Ammoniumtetrachromat (NH,).Cr,O,, ganz analog ist. 


(NH,).Mo,0,3 . 
Berechnet: Erhalten: 
(NH,).0 8.29 8.12 8.19 
MoO, 91.71 91.40 91.56 


Die Bildung dieser Verbindung beobachtete zuerst F. WrstpHat.! 

Noch weitgehender wird das Paramolybdination durch stirkere 
Hydroxylionenkonzentration zersetzt. Erhitzt man fein gepulvertes 
Ammoniumparamolybdainat mit 25°/,igem wisserigem Ammoniak 
unter Schiitteln im EinschluBrohr einige Stunden auf annahernd 
100°, so ist das Rohr nach dem Erkalten mit glinzenden vierseitigen 
Prismen gefillt. Das durch schnelles Zentrifugieren getrocknete 
Salz gibt an der Luft sehr leicht Ammoniak ab. Es ist das unbestandige 
normale wasserfreie Ammoniummolybdianat, nach Wyrousorr? 
isomorph dem Ammoniumchromat (NH,).CrO,. 


(NH,).MoQ, . 
Berechnet: Erhalten: 
(NH,),.O 26.53 26.35 26.41 
MoO, 73.47 73.38 73.35 


Ganz analog dem Ammoniumparamolybdanat sind nach den alteren 
Angaben das Kalium- und Rubidiumsalz zusammengesetzt*, die 


‘ Diss. Berlin 1895. 
* Bull. soc. france. minér. 18 (1893), 77. 
* Gmeutrn-Kravt LI, 1, 8S. 975 und 999. 
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nach unserer Annahme kristallwasserfrei nunmehr folgendermaBen 
zu formulieren sind: 


K5H,{H,(MoO,),| bzw. Rb,HJH,(MoO,),). 


Das Natriumparamolybdinat erhilt man aus einer Losung 
von 2 Mol MoO, in einer wiisserigen Lésung von 2 Mol NaOH nach 
dem Einengen auf dem Wasserbade durch Kristallisation bei Zimmer- 
temperatur in groBen glinzenden monoklinen Prismen. Die wieder- 
holte Analyse! stark zentrifugierter, frisch auskristallisierter Proben 
fiihrte zu der Formel: 

5 Na,O .12Mo00,.38H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,MoO, 37.84 37.89 37,82 
MoO, 37.01 37.09 37.05 
H,O 25.15 25.02 25.13 24.85? 
24.97% 25.114 


Diese Werte sprechen unbedingt gegen die friiher angenommene 
Formel: 3Na,O . 7 MoO, . 22H,O, fiir die sich berechnet: Na,Mo0,: 
38.88 9/,; MoO,: 36.22°/,; H,O: 24.909). 

Das Salz ist auberordentlich léslich in Wasser: bei 30° gesiittigt 
enthalten 100g der Lésung 54.06 g wasserfreies 5Na,O .12MoQs, 
mithin lésen 100g Wasser 117.7 g wasserfreies 5Na,O .12MoO, 
entsprechend 157.1 g 5Na,O.12Mo0,.38H,0. Um also 100 com 
Wasser bei 30° mit dem Salze zu sittigen, braucht man 259.3 ¢ 
5 Na ,O . 12 MoO, . 38 H,0. 

Es kristallisiert am reinsten aus wisserigen Losungen, die, wie 
oben angegeben, auf 2 Mol NaOH 1.8 bis 2.2 Mol MoO, enthalten. 
Aus alkalireicheren Loésungen scheidet sich daneben Natriumdimolyb- 
dinat Na ,Mo,O,.6H,O aus alkaliirmeren Natriumtrimolybdiinat 
Na,Mo,0,,.7H,O aus. Beide sind sehr viel weniger loslich als das 
Paramolybdinat. Bei 30° gesittigt enthalten 100 g Losung 13.68 g 
wasserfreies Na,Mo,0,9. 





! Die Analyse der Alkalipolymolybdanate ist sehr einfach ausfiihrbar, 
indem man den Wassergehalt durch vorsichtiges Erhitzen im Platintiegel be- 
stimmt, den Glihriickstand in iiberschiissiger '/,. n.-Alkalilauge list und die 
Lésung unter Anwendung von Phenolphthalein als Indikator mit '/,)-Salzsaure 
titriert. Im Gegensatz zu den Angaben von Junius (Z. anorg. Chem. 46 (1905), 
428) laBt sich freie Molybdinsiure auB8erordentlich scharf alkalimetrisch be- 
stimmen. Na,MoO, reagiert gegen Phenolphthalein neutral. 

2 Junius, Z. anorg. Chem. 46 (1905), 428. 
3 ZENKER, Journ. pr. Chem. {1} 58 (1853), 490. 
* DELAFONTAINE, Arch. phyr. nat. (2) 23 (1865), 14. 
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Demgem&B sind die reinen wasserigen Lésungen von 5Na,0O. 
12Mo0,.38H,0, die auf 2 Mol 2NaQH 2.4 Mol MoO, enthalten, 
unbestindig und zersetzen sich bei langerem Erwirmen schon bei 
80° oder noch schneller im EinschluBrohre bei 120° hydrolytisch 
unter Abscheidung weiBer Kristallnadeln von 


Na,Mo,0,,. 7H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,MoO, 33.23 
MoO, 46.45 46.31 46.58 
H,O 20.32 20.49 20.41 


Die Hydrolyse verliuft mithin abnlich wie bei dem Ammonium- 
paramolybdinat, bei dem sich wohl infolge der geringeren Hydroxy]- 
ionenkonzentration des hydrolysierenden Ammoniumsalzes das Am- 
moniumtetramolybdinat (NH,).Mo,0,, bildet. 

FaBt man das Natriumparamolybdinat als 6-Molybdinsaure- 
aquat auf, so ergibt sich die Formel: 


Na,H,[H,(Mo0,),] . 152/,H,0 . 


Ks muSten demnach von den in der Molekularformel 5 Na,O . 12Mo0, . 
88H,O enthaltenen 88 Mol H,O 7 Mol als Konstitutionswasser fest 
gebunden sein.! 


' Bestimmung von konstitutiv gebundenem Wasser. Die Frage 
nach der Bestimmung des Konstitutionswassers ist in der XII. Mitteilung 
(Z. anorg. Chem. 98 [1915], 280) bereits kurz behandelt. Die Annahme, da8 in 
wasserhaltigen Verbindungen sich das konstitutiv gebundene Wasser ,,von dem 
nicht konstitutiv gebundenen Kristallwasser** durch die Bindungsfestigkeit unter- 
scheiden wird, erscheint fast selbstverstaéndlich und erlaubt. Man wei aber 
andererseits, daB es selbst bei den einfachsten Verbindungen, wie z. B. den 
Siuren, Stoffe von groBer Unbestandigkeit gibt, die das Konstitutionswasser 
sehr leicht abgeben, und daher ist es sicher, daB man die Bindungsfestigkeit des 
Wassers nur als individuelle, bei verschiedenen Verbindungen innerhalb sehr 
weiter Grenzen schwankende GréBe betrachten darf. Daraus ergibt sich, daf 
die ailteren Verfahren zur Konstitutionswasserbestimmung: Trocknen des Stoffes 
bei 100 bis 110° bis zur Gewichtskonstanz, oder Entwisserung tber stark Wasser 
entziehenden Mitteln, wie konzentrierter Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd 
bis zur Gewichtskonstanz, allein keine allgemeingiiltigen Methoden sind. Die 
Annahme, daB nur das unter diesen Bedingungen in der Verbindung ver- 
bleibende Wasser konstitutiv gsbunden sei, trifft nur bei den bestandigsten 
Stoffen zu. Einwandfreie Ergebnisse werden nur erzielt werden kénnen, wenn man 
zugleich mit dem Wasserverlust etwaige konstitutive Verinderungen der Stoffe 
mit Hilfe qualitativer Reaktionen verfolgt und die Wassermenge, die entweicht 
ohne solche Verinderungen hervorzurufen, als Kristallwasser betrachtet. Es 
ist ersichtlich, daB dieses Verfahren recht umstandlich ist und auch in extremen 
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Die Bestimmung der Entwiisserungsgeschwindigkeit hatte fol- 
gendes Ergebnis: 


Zeit in Stunden: 20 44 68 92 140 192 
Gewichtsabnahme 
bei 60° in °%): 16.01 19.36 19.77 19.91 20.32 20.32 
., 60° ,, Mol: 24.3 29.4 29.9 30.2 31.0 31.0 
100° ,, %,: 23.41 23.80 23.80 
100° ,, Mol: 35.6 36 36 


Fallen, bei denen die Bindungsfestigkeit des Konstitutionswassers duBerst gering 
ist, ergebnislos bleiben kann. Eine gewisse Erleichterung in dieser Beziehung 
gestattete das im folgenden beschriebene Verfahren. Wahrend bisher der Wasser- 
verlust als Funktion der Temperatur (Erhitzen im Trockenschrank) oder des 
Dampfdruckes (Entwassern iiber H,SO, usw.) gemessen wurde, wurde nunmehr 
die Entwasserungsgeschwindigkeit bei gleichbleibendem Druck und gleicher 
Temperatur bestimmt. Zu diesem Zwecke wurden abgewogene Mengen der Stoffe 
in Porzellanschiffchen in einfachen réhrenférmigen Luftbadern erhitzt, wie sie 
A. RosENHEmM und W. LoEWENSTAMM (Z. anorg. Chem. 87 [1903], 403) be- 
schrieben haben. Uber die Schiffchen wurde ein langsamer, méglichst gleich- 
bleibender Strom Kohlendioxyd geleitet und die Bader, die simtlich gleichzeitig 
erhitzt wurden, waren mit verschiedenen Heizflissigkeiten, — Ather, Chloro- 
form, Alkohol, Wasser — beschickt. Bestimmt man nun in gleichen gemessenen 
Zeitabschnitten die Gewichtsabnahme und tragt die erhaltenen Werte in ein Koor- 
dinatensystem ein, und zwar auf die Abszisse, die Zeit in Stunden oder Tagen auf 
die Ordinate, den Gewichtsverlust in Mol oder Prozenten, so erhalt man eine Reihe 
von Isothermen der Entwasserungsgeschwindigkeit. Die Kurven werden, je nach 
der Temperatur steiler oder flacher ansteigend allmahlich der Abszisse paralile 
werden; ist dieses, die Gewichtskonstanz des entwiisserten Stoffes, erreicht, 30 
untersucht man den Erhitzungsriickstand und kann z. B. bei Heteropolyver- 
dung haufig an der Léslichkeit, Farbung und ahnlichen Eigenschaften fest- 
stellen, ob eine konstitutive Anderung eingetreten ist oder nicht. Das in dem 
unzersetzten Stoffe verbleibende Wasser kann als Konstitutionswasser angesehen 
werden, und man erhalt zugleich einen Einblick in die Bestandigkeit des kom- 
plexen Ions je nach der Temperatur, bei der eine Zersetzung eingetreten ist. 
Als Beleg fiir die Anwendbarkeit des Verfahrens seien hier die Werte der Ent- 
wasserungsgeschwindigkeit des Barium-12-Wolframsaiureaquates (Metawolf- 
ramates) bei 78 und 100° wiedergegeben. Das komplexe Anion der Wolfram. 
siureaquate besitzt eine verhaltnismaBig groBe Besténdigkeit. Nach den in den 
friiheren Mitteilungen belegten Annahmen J4Bt das Bariumsalz 3BaO. 12W0O,. 
27H,O sich formulieren als Ba,H,{H,(W,0,),].24H,O. Von den 27 Mol H,O 
(ber. 13.03°/,) sind 24 als Kristallwasser und 3 konstitutiv gebunden. 


Entwasserungsgeschwindigkeit von Ba,H,(H,(W,0,),]. 24H,0. 


¢t in Stunden: 0.5 1 2 4 6 8 10 12 20 30 
Gewichtsabaabme bei 
78° in of 4.98 5.90 6.50 17.82 9.98 10.4 10.75 11.0 11.48 11.48 


78° ,, Mol: 10.3 123 18.5 163 20.6 21.7 22.4 22.9 24 24 
100° ,, °%,: 9.08 10.14 10.68 10.92 11.15 11.52 — 11.52 
100° ,, Mol: 18.8 21.1 22.3 23 28.2 24 24 


Trigt 1 man diese Werte in ein Koordinatensystem ein, so erhalt man, wie leicht 
ersichtlich, praktisch stetig verlaufende Linien der Entwiisserungsgeschwindig- 
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Die bei 100° getrocknete Probe war nur noch teilweise in Wasser 
loslich, das Paramolybdinatanion war also zersetzt; ebenso verhielt 
sich eine bei 78° getrocknete Probe. Bei 60° getrocknet war der 
Ruackstand, der noch 7 Mol H,O enthielt, unzersetzt léslich und aus 
der Losung kristallisierte das Natriumparamolybdinat unverandert 
aus. Dieses Ergebnis entspricht vollstindig den aus der 
angenommenen Formel zu ziehenden Folgerungen. Nach 
friheren Untersuchungen verliert das Salz bei 100° 23.339)! bzw. 
24.06°/,* H,O (36 Mol); die letzten beiden Mole entweichen erst 
bei viel héheren Temperaturen. Ob in ihnen das ,,Zentralmolekiil*’ 
des Anions {[H,(MoO,),.)* vorliegt, mége dahingestellt bleiben. 

Die Messung des fquivalenten Leitvermégens des Salzes bei 
25° ergab folgende Werte: 


Aquivilentes Leitvermégen von 

1/;Na;H,{ H,(MoQ,),].151/,H,O bei 25°. 
V: 16 32 64 128 256 512 1024 
A: 89.0 99.8 108.7 116.9 124.8 135.1 146.1 

5 ee Oe 
Versetzt man eine siedende verdiinnte Lésung des Natrium- 

salzes mit emer Lésung von Guanidimiumchlorid, so kristallisieren 
beim Erkalten lange glinzende Nadeln von Guanidiniumpara- 
molybdinat aus. Die Erwartung, daB, da die Guanidiniumsalze 
der Heteropolysiuren oft kristallwasserfrei kristallisieren, dieses Salz 
7 Mol Konstitutionswasser enthalten wiirde, wurde nicht erfiillt. 
Die Analyse fiihrte zu der Formel: 


5(CN,H,).0 . 12Mo0,. 4H,0 . 


Berechnet: Erhalten: 
N 16.93 17.10 17.35 17.08 
MoO, 69.66 69.71 69.82 69.55 69.51 


Fur die Formel 5(CN,gH,),0 . 12Mo0,.7H,O berechnen sich die 
Werte N: 16.58; MoO,: 68.19°/,. Bei der Scharfe der Bestimmung 
von MoQ, durch vorsichtiges Vergliihen dirfte an Richtigkeit der 





keit. Die entwisserten Proben, die obigen Voraussetzungen entsprechend noch 
3 Mol Konstitutionswasser enthielten, waren konstitutiv nicht verandert: sie 
waren klar in Wasser léslich und aus der Lésung kristallisierte das Barium -Wolf- 
ramsiureaquat wieder aus. Wurden jedoch durch Erwarmen im Luftbade auf 
etwa 250° mehr als 12°/, H,O aus der Verbindung entfernt, so war der pulverige 
Riickstand unldslich in Wasser; es war mit der Vertreibung des Konstitutions- 
wassers naturgem&B eine Zersetzung des komplexen Anions eingetreten. 

| ZENKER, |. ¢. 

2 Unum, Lieb. Ann. 144 (1867), 333. 
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ersteren Formel, die durch die Analyse von vier verschiedenen 
Priparaten bestatigt wurde, nicht zu zweifeln sein. 

Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit zeigte, dab 
das Salz von seinem Gesamtwassergehalt von 2.89°/, bei 78° nach 
20 Stunden nur 0.09°/,, bei 100° in derselben Zeit nur 0.12°/, ver- 
loren hatte, da8 also nur Konstitutionswasser vorhanden war. 

Dieses Ergebnis spricht gegen die Annahme der Formel: 
(CN,H,)5H,| Ha(MoO,),|.. Nach den friher bei den Heteropolysalzen 
gemachten Erfahrungen, die durch die weiter unten angefiihrten 
Beobachtungen, bei den Parawolframaten noch gestiitzt werden, 
erscheint jedoch die Annahme erlaubt, da 2 Mol eines primir ge- 
bildeten Salzes (CN,H¢), . H;{ H,(MoO,),| unter Austritt von Wasser 
zu einem zweikernigen Komplex von etwa folgender Zusammen- 
setzung sich vereinigen: 

(CN, H,),H, H,, (MH0,9r) 


MoO,), (MoO is H,(ON,H,),. 


2. Komplexe Metallparamolybdanate. 

Diese Betrachtungsweise der Paramolybdiinate als 6-Molybdiin- 
siureaquate macht die Entstehungsweise der zahlreichen komplexen 
Metall-6-molybdanate durch direkte Umsetzung ldslicher Metall- 
salze mit Paramolybdinatlésungen leicht verstindlich. Die drei- 
wertigen Metalle: Al, Cr™, Fe™, Co™ und Rh™ bilden die offenbar 


isomorphen Reihen der Zusammensetzung! 
Me', Hg Me™ (MoQ,),|. 7H,0O , 


die durch Ersatz des zentralen Wassermolekiils im Paramolybdiinat 
durch das zentrale Metallatom entstanden sind. Es ist nicht unwahr- 
scheinlich, daB auch wenigstens einige der zahlreichen von }R1Ep- 
HEIM und SaAMELsoNn® als ,,Permanganmolybdinate” bezeichnete 
Verbindungen zu derselben Kérperklasse gehéren und dreiwertiges, 
nicht, wie bisher angenommen wurde, vierwertiges Mangan enthalten. 

Die schon oben erwihnte Entdeckung der 6-Molybdansdure- 
nikeloate durch BarsiEeri®? beweist, daB auch zweiwertige Metall- 
atome komplex gebunden das zentrale Wassermolekiil im Para- 
molybdinatanion ersetzen kénnen. Barpreri zeigte, dab in den 


1 ROSENHEIM und Scuwer, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 224. Frinpuem 
und Keir, Ber. deutsch. chem. Ges. 89 (1906), 4201. Barerent, Rend. Ace, 
Lane. 23 (1914), 338. 

2 Z. anorg. Chem. 24 (1900), 67. 

3 le. 
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Verbindungen R,H, Ni(MoQ,),| das Nickel im komplexen Anion 
gebunden ist. 


Zahlreiche, dem zweiwertigen Nickel in der Elektroaffinitat 
nahestehende zweiwertige Elemente bilden ihnliche komplexe 
Anionen. ‘Trigt man in eine kaltgesittigte wiisserige Losung von 
| Mol Ammoniumparamolybdinat eine konzentrierte Lésung von 
2 Mol CoCl,.6H,O ein, so firbt sich dieselbe tief purpurrot, ein 
Zeichen, daB das zweiwertige Kobalt komplex gebunden wird, und 
es scheiden sich hellrote mikroskopische, quadratische, mitunter zu 
Krusten verwachsene Tafeln, aus, die den 6-Molybdansiureverbin- 
dungen der dreiwertigen Elemente isomorph zu sein scheinen.! Die 
Analyse der Verbindung fiihrte zu der Formel: 


(NH,)sH{Co(Mo0,),]. 5H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
(NH,).O 6.67 6.85 6.78 
CoO 6.41 6.33 6.38 
MoO, 73.85 74.01 74.12 
H,O 13.07 


Die Verbindung ist fast analog dem von Barsrsert beschriebenen 
Nickelsalz (NH,),H,{ Ni(MoQ,),|. 5H,O; sie ist bereits von KE. Marcx- 
waALD® dargestellt, aber unrichtig analysiert worden. Das komplexe 
Anion ist unbestindiger, als das entsprechende nickelhaltige und wird 
in wiisseriger Lésung leicht hydrolytisch gespalten. Die hierbei 
entstehenden Zersetzungsprodukte sind, trotzdem sie meist nicht 
reproduzierbar sind, teilweise als charakterisierte chemische Ver- 
bindungen in die Literatur tibergegangen.* 

Gang analog den 6-Molybdinsiurenickeloaten sind Kupfer- 
salze zusammengesetzt. Durch Eintragen einer Lésung von 2 Mol 
CnSO,.5H,0 in eine kaltgesittigte Lésung von 1 Mol Ammonium- 
paramolybdinat erhalt man eine griinlichblaue Lésung, aus der sich 
blauweiBe mikroskopische Rhomben ausscheiden. Dieses Salz hat 
schon Srruve‘ erhalten, jedoch nicht vollstindig analysiert. 


' Erhitzt man die Lésung zum Sieden, so scheidet sich infolge hydro- 
lytischer Zersetzung tiefviolettes Kobaltmolybdinat ab. Beim Erkalten der 
Lauge lést sich der Niederschlag wieder auf, indem das Kobalt wieder komplex 
im Anion gebunden wird. Dieser Vorgang ist noch besser bei dem unten be- 
schriebenen Mangansalz zu verfolgen. 

* Inaug.-Diss. Basel 1895. Gme.in-Kravut, Bd. V, 1, 5. 554. 

> GmeELIN-Kravt, |. c. 

* Bull. Acad. Petersburg 12 (1854), 142. Gmetrn-Kravt, Bd. V, 1, 8. 1205. 
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(NH,),H{Cu(MoO,),).5H,O. 


Berechnet: Erhalten: Erhalten v. Srruve: 
(NH,),O 9.34 9.07 9.18 9.47 H,O + (NH,),O 21.84 
CuO 6.63 6.59 6.53 
MoO, 72.01 72.00 72.08 
H,O 12.02 


StRUVE fand, daB bei 100° 7.61%, H,O entweichen; berechnet 
fir 5H,O: 7.50°/,. , 

Bei Zusatz von 2 Mol MnCl,.6H,O zu einer kaltgesittigten 
Lésung von 1 Mol Ammoniumparamolybdinat nimmt die Lésung 
eine hellgelbe Farbe an, ein Zeichen fiir die komplexe Bindung des 
zweiwertigen Mangans. Ks kristallisieren groBe Mengen zinnober- 
roter Nadeln aus, die lufttrocken analysiert auf folgende Formel 


stimmten: q ; 
(NH,),H, Mn(MoQ,),|. 3H,O . 
Berechnet: Erhalten: 
(NH,),0 6.92 6.78 7.10 
MnO 6.28 6.03 6.12 
MoO, 76.45 76.29 76.32 
H,O 10.35 


Die Bestimmung der Entwiisserungsgeschwindigkeit des Salzes 
bei 60° ergab nach 3 Tagen Gewichtskonstanz bei einem Wasser- 
verlust von 4.81°/, = 3 Mol H,O. Der Riickstand war unverindert 
rot gefirbt und klar léslich in kaltem Wasser. 

Erhitzt man die gelbe Lésung des Salzes zum Sieden, so entfarbt 
sie sich offenbar infolge hydrolytischer Zersetzung des komplexen 
Anions und es fallt ein gelbliches weiBes, undeutlich mikrokristailini- 
sches Salz, ein Manganopolymolybdianat aus, in dem das zweiwertige 
Mangan nunmehr als Kation fungiert. LaSt man diesen Nieder- 
schlag unter der Mutterlauge stehen, so lést er sich beim Erkalten 
derselben allmihlich wieder auf und das Mangan wandert, wie die 


Gelbfarbung der Lésung zeigt, wiederum komplex gebunden ins 


Anion. Ein interessantes Beispiel fiir die reversibele 
Bildung und Zersetzung eines Komplexes durch hydro- 
lytische EKinflisse. 

Wahrend die bisher beschriebenen Verbindungen, wie aus den 
Farbungen und ihren Reaktionen unzweifelhaft zu folgern ist, Salze 
komplexer 6-Molybdiansiure-Metallanionen sind, laBt sich 
dies von den beiden folgenden ganz analog zusammengesetzten Ver- 
bindungen nicht mit gleicher Bestimmtheit sagen. 


1 E. Marckwaxp beschreibt gelbe hexagonale Blattchen eines 5alzes: 
(NH,);H,[Mn(MoO,),].72/.H,O. Diss. 8.72. Gmetix-Kravr Bd. III, 2, 5. 399. 
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Versetzt man die kalt gesattigte Lésung von 1 Mol Ammonium- 
paramolybdinat mit einer Losung von 2 Mol Magnesiumnitrat, so 
erhalt man beim Eindunsten tiber Schwefelsiure groBe farblose Kristalle 
eines Ammonium-Magnesiumsalzes. Die Analyse desselben fihrte zu 


(NH,),H{Mg(Mo0,),]. 6H,0. 


der Formel: 


Berechnet: . Erhalten: v. WESTPHAL! : 
(NH,),0 6.97 6.67 6.59 7.19 
MgO 3.47 3.59 3.61 3.46 
MoO, 74.94 74.83 74.69 75.27 
H,O 14.82 


Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit ergab bei 
78° Konstanz des Wasserverlustes nach 5 Tagen mit 9.34°/, bei 60° 
nach 8 ‘Tagen mit 9.28°/, entsprechend 6H,O. Statt der oben in 
Analogie mit den  beschriebenen komplexen Metallsalzen an- 
genommenen Formeln passen die Befunde ebenso gut auf die Forme! 
(NH,),MgH, 
als Anion dagegen das 6-Molybdansaiureaquatanion (Paramolybdinat- 





H,(MoO,),|.6H,O, nach der das Magnesium als Kation, 


anion) vorlige. Nach der Elektroaffinitaét des zweiwertigen Magne- 
slums erscheint die letztere Annahme sogar wahrscheinlicher. Ent- 
schieden zwischen beiden Moéglichkeiten kénnte nur werden durch 
Bestimmung der Wanderungsrichtung des Magnesiums in den 
Losungen des Salzes; doch wurde dieser Versuch dadurch verhindert, 
dab diese Losungen unter Abscheidung von unldéslichem Magnesium- 
molybdinat hydrolytisch gespalten wurden. 

Ganz ebenso legen die Verhiltnisse beim analogen Calcium- 
salz — erhalten aus LOosungen von 1 Mol Ammoniumparamolybdanat 
und 2 Mol Calciumehlorid in langen weiben Nadeln. Auch hier laBbt 
sich zwischen den beiden folgenden Formeln, von denen die zweite 
die wahrscheinlichere ist, nicht entscheiden. 


(NH,);H{Ca(MoO,),].9H,O oder (NH,),CaH,H,(Mo0,)], . 9 H,0. 


Berechnet: Erhalten: v. WESTPHAL: ” 
(NH,),.O = 6.38 6.27 6.50 
CaO 4.58 4.62 4.76 
MoO, 70.64 71.04 71.02 
H,O 18.40 


' WesTPHAL (Inaug.-Diss. Berlin 1895. GmMELIN-Kravot, Bd. ILI, 1, 8. 1525) 
hat das Salz schon in Handen gehabt und aus seinen Analysen die Formel ab- 
geleitet: 15(NH,),0.9MgO. 105MoO,.82H,0, die er zerlegt in 5[3(NH,),0O. 
7MoO,.8H,0] + 3[83Mg0.7MoO,. 14H,0]. 

* WesTPHAL (1. c. und Gme.rn-Kravt, Bd. III, 1, 8.1523) leitet aus seinen 
Analysen die Formel ab: 3[3(NH,),0.7MoO,.12H,O] + 2(3CaO.7MoQ,. 
ISH,O}. Wir haben seine oben angefiihrten Analysenergebnisse durch zwei 
Stichproben bestatigt. 
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Diese Ergebnisse zeigen, daf eine ganze Anzahl zweiwertiger 
Elemente, ebenso wie die dreiwertigen, das zentrale Wassermolekiil 
in den 6-Molybdinsiureaquaten direkt ersetzen kénnen, indem sich 
Salze komplexer 6-Molybdinsiuremetallsiuren bilden. Etwas ver- 
wickelter verlaufen die Reaktionen bei der Einwirkung vier: 
wertiger Elemente auf Paramolybdinate. Hier entstehen Ver- 
bindungen der 12-Molybdinsauregrenzreihen, deren erster Ver- 
treter die 12-Molybdinsiuresilikate R,{Si(Mo,0,),] schon lange 
bekannt sind. Das vierwertige Silicium in dieser Reihe soll sub- 
stituierbar sein durch Ti’, Zr, und wie neuerdings BarBreri! gezeigt 
hat, durch Th und Ce!Y. Auch vierwertiges Zinn bildet analoge 
Verbindungen. Setzt man zu einer kaltgesiittigten Lésung von 1 Mol 
Ammoniumparamolybdinat 1 Mol (NH,),SnCl, und kocht auf, so 
scheidet sich ein mikrokristallinisches weibes Pulver ab, das unzersetzt 
umkristallisierbar ist. Die Analyse der lufttrockenen Substanz fiihrte 
zu der Formel: 

(NH,),{ Sn(Mo,O,),|.20H,O . 


Berechnet: Erhalten: 
(NH,),0 8.50 8.67 
snO, 6.17 6.01 6.05 
MoO, 70.62 70.78 70.82 
H,O 14.71 


Diese Verbindungsklassen sowie der Reaktionsverlauf ihrer 
Bildung soll noch eimgehender untersucht werden. 

Wahrend die Verbindungen fiinfwertiger Elemente mut 
Molybdansiure die Grenzreihen mit 12-Molybdinsiuremolekilen 
bilden, deren bekannteste Vertreter die Molybdinsiurephosphate 
R{P(Mo,0,),| sind, gehoren die Eimwirkungsprodukte des sechs- 
wertigen Tellurs R,{Te(MoQ,),| und des siebenwertigen Jods 


_R,{ J(Mo,0,),] wieder zu den substituierten 6-Molybdinsiureaquaten. 


Diese Ubersicht lehrt, daB die hier vertretene Betrach- 
tungsweise der Paramolybdinate als 6-Molybdinsdure- 
aquate R,HJH,(MoO,),| zugleich mit der schon friher be- 
wiesenen Struktur der Tetra- und Oktomolybdinate 
R,H,|H,(Mo,0,),] bzw. RZ,H{H,(Mo,0,),| als 12-Molybdinsiéure- 
aquate, eine Grundlage fiir eine einheitliche Auffassung 
simtlicher Heteropolymolybdinate gibt, indem alle 
Grenzreihen derselben gewissermaben als Substitutionen 
dieser beiden Aquatreihen erscheinen. 


1 Rend. Acc. Linc. 22 (1913), 781; 28 (1914), 805. 
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3. Beziehungen der Paramolybdanate zu anderen Polymolybdanaten. 


Ebenso wie 12-Molybdinsaéureaquate sind nun nach dieser An- 
nahme die bisher bekannten Salze der Paramolybdinatreihe ,,saure 
Salze“* des komplexen zehnbasischen Anions [H,(MoO,),/*. In den 
friheren Mitteilungen tiber Heteropolysalze ist schon wiederholt 
darauf hingewiesen, daB die Tatsache, daB viele Heteropolyanionen 
nur ,,saure’’ Salze bilden, nicht gegen die angenommenen Struktur- 
formeln sprechen kann. Es hingt lediglich von der Widerstands- 
fihigkeit des Komplexes gegen Hydrolyse ab, ob neutrale, d. h. wasser- 
stoffkationenfreie Salze isolierbar sind oder nicht. Ist diese Wider- 
standsfihigkeit gering, wie in vorliegenden Fallen, so wird bei der 
Neutralisation der Wasserstoffkationen durch Basen eine hydro- 
lytische Spaltung des komplexen Anions friiher eintreten, als die 
Neutralsalze gebildet sind. Die oben geschilderten Spaltungen des 
Ammonium- und Natriumparamolybdianates in wisserigen Lésungen 
zeigen, dali die Méglichkeit der Isolierung von Neutralsalzen des 
Anions [H,(MoQ,),|* sehr gering ist, und es ist leicht verstindlich, 
dai trotzdem die Werte des iquivalenten Leitvermégens von 
NasH,{ H,(MoQ,),|.151/, die eines fiinfbasischen Neutralsalzes 
sind (vgl. S. 146). 

Von diesem Standpunkte aus werden auch die Ergebnisse zweier 
Untersuchungen von J. Sanp und F. Ersenitour iiber Polymolyb- 
dinate! zu weiteren Stiitzen fiir diese Annahmen. Sanp und EIsEn- 
LOHR gehen von der Voraussetzung aus, daB das Ammoniumpara- 
molybdinat wasserstoffrei zu formulieren ist als (NH,),)Mo,.0,, und 
sie wollen zwischen folgenden, ihrer Ansicht nach mdglichen Fallen 
der primiren Hydrolyse des Anions 


[Mo,,0,,]§ + 7H,O = 12 [MoO,)" + 14H bezw. 
[Mo,,0,,]* +3 H,O = 2[Mo,0,,]'" + 6H 


entscheiden. Zu diesem Zwecke bestimmen sie einmal die Ver- 
inderung der Wasserstoffionenkonzentration, der Ammoniummolyb- 
dinatlésungen bei steigendem Zusatz von Hydroxylionen durch 
Messung des Potentials gegen eine Bezugselektrode und dann die 
Kinetik der Einwirkung von Kaliumjodid-jodatlésungen auf Am- 
moniummolybbdiinatlésungen, wobei naturgemiB auch eine Neu- 
tralisation der Wasserstoffionen eintritt. Sie ermitteln, daB keinen- 
falls eine direkte Hydrolyse des angenommenen Komplexes nach 


' Z. anorg. Chem. 52 (1907), 68, 87. 
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der ersteren Gleichung in [MoO,}"-Ionen, die das Endprodukt starker 
Hydrolyse sind, eintritt, sondern da mindestens ein Zwischen- 
produkt, wahrscheinlich der zweiten Gleichung entsprechend, sich 
primir bildet. In den Potentialkurven ( Wasserstoffpotential : Hydr- 
oxylionenzusatz) finden sich deutliche, aber etwas unscharfe Unstatig- 
keiten, die der obigen zweiten Gleichung annihernd entsprechen. 
(Bei Nachrechnung der angegebenen Werte findet man allerdings, 
daB auf ein Anion [Mo,,0,,/* nicht 3, sondern héchstens 22/, H,O 
verbraucht werden.) 

Das Ergebnis dieser Messungen ist unbestreitbar richtig; jedoch 
wird ihre Auslegung hinfilhig, wenn man von der durchaus willkiir- 
lichen Annahme, dafi das Paramolybdinatanion als [Mo,,0,,}* zu 
formulieren sei, abgehen mu. Formuliert man es entsprechend den 
hier angegebenen experimentellen Befunden [H,(MoQ,),|*, so werden 
nach den von Sanp und EIsENLOHR angewandten Verfahren nicht 
etwa Wasserstoffionen neutralisiert, die erst sekundir durch Hydro- 
lyse des komplexen Anions gebildet sind, sondern solche, die schon 
primar als Kationen bildend im Ammoniumparamolybdinat (NH,);H,. 
[H,(MoO,),| vorhanden sind. Das Kation [H,(MoQ,),|* ist zwar schon 
in rein wisseriger Lésung nicht unwesentlich hydrolysiert und die 
Hydrolyse nimmt mit steigendem OH-lIonengehalt der Losung stark 
zu; die Messungen von SAND und EIsENLonR zeigen aber, dal diese 
Hydrolyse erst vollstaindig wird, wenn auf 1 Mol (NH,),H,/ H,(MoQ,),| 
etwa 2 bis 2.56 OH-Ionen in der Lésung zugesetzt werden, und dem- 
gemifs verliefe dann die Neutralisation in zwei Stufen etwa nach 
den Gleichungen: 


R,H,[H,(MoO,),] + 2ROH = R,HjH,(Mo0,),)-+ 2H,0 
RH H,(MoO,),] + 5ROH = R,,(MoO,), + 5H,0, 


d. h. bei der ersten Stufe bleibt das Paramolybdinatanion noch im 
wesentlichen unhydrolysiert, in der zweiten wird es zu 6-MoO,- 
Anionen hydrolysiert. Das 6-Molybdansiureaquatanion [H,(MoO,),|* 
ist, wie ersichtlich, dem von SaAnp und KIsENLOHR angenommenen 
,Zwischenprodukt’* [MogQ..|"""" sehr abnlich. Da beide Vorgiinge: 
die Neutralisation des Paramolybdinates und in geringerem Mabe 
die Hydrolyse zu MoQ,-Anionen nebeneinander verlaufen, so kann, 
wie es auch die Ergebnisse von Sanp und EIsENLOHR zeigen, der 
Reaktionsverlauf nicht ganz scharf der ersten Gleichung entsprechen, 
und man kann aus der Lage des Knickpunktes auf der Neutralisations- 
kurve, wie in den meisten Fallen bei leicht hydrolysierbaren Stoffen, 
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allein keine endgiiltigen Schlusse tiber die Zusammensetzung der 
entstehenden Verbindungen ziehen. 

Ks existiert nun zwischen den Paramolybdinaten und den 
normalen Molybdinaten mit Sicherheit mindestens noch eine 
Zwischenstufe: die sogenannten Dimolybdanate. Das Natrium- 
dimolybdainat erhilt man, wie schon oben erwaihnt, wenn man eine 
konzentrierte LOsung von 2 Mol NaOH mit 1.4 bis 1.5 Mol Molybdan- 
siuredihydrat bei 80° absittigt.'. Der mikrokristallinische Nieder- 
schlag, aus weiben Bblittchen bestehend, entspricht lufttrocken der 
Formel: 


Na,Mo,0, . 6H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,MoO, 45.08 45.21 
MoO, 31.34 31.81 
H,0 23.58 22.98 


Ks war fraglich, ob diese Verbindung als ein dem Natrium- 
bichromat analoges Isopolysalz oder als sechsbasisches Para- 
molybdanat Na,H,) H,(MoQO,),|.15H,O anzusehen ist. Die schon 
von SVANBERG und Srruve festgestellte Tatsache, daB das Salz 
bei 80° getrocknet der Formel Na,Mo,O,.H,O entspricht, entscheidet 
fiir die letztere Annahme, die aber endgiltig erst noch durch weitere 
Versuche belegt werden mub. 

Ks ist hiernach anzunehmen, dab die obigen, aus den Versuchen 
von Sanp und Eisexnnour gefolgerten Gleichungen fir die Hydro- 
lysierung der Paramolybdiinate sich in Wirklichkeit folgendermaBen 
gestaiten. In der ersten Stufe werden in der Hauptsache Para- 
molybdinat zu ,,Dimolybdianat* neutralisiert: 


RH, H,(MoO,),] + ROH = R,H,{H.(Mo0,),] + H,0. 


In der zweiten Stufe wird, wie oben angegeben, die Hydrolyse zu 
normalem Molybdinat eimtreten: 


R,H,{H,(Mo0,),]-+ 6ROH = 6R,MoO, + 6H,0. 


Die Verschiebung der Molekularverhaltnisse auf der Kurve ist, 
wie erwihnt, auf die Gleichzeitigkeit beider Reaktionen zuriick- 
zufuhren. 

Das Natriumtrimolybdinat Na,Mo,O,,.7H,O entsteht, wie 
schon oben angefiihrt, direkt durch die hydrolytische Eimwirkung 


' Die Vorschriften zur Darstellung der Polymolybdanate entstammen 
einer Alteren, nicht veréffentlichten Voesuchsreihe von A. RoSENHEIM iiber 
Gleichgewichte im System NaOQH-MoO, . 2H,0-H,0. 
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des Wassers auf Paramolybdinat. Zur direkten Darstellung des Salzes 
j6st man am besten in einer konzentrierten Lésung von 2 Mol NaOH 
bei etwa 30° 2.4 bis 3 Mol Molybdantrioxyd oder Molybdansiure- 
dihydrat auf. Schon nach den Feststellungen von UstiK! enthilt 
die Verbindung 1 Mol H,O als Konstitutionswasser gebunden. Es 
ist viel weniger léslich im Wasser als das Paramolybdinat. Eine 
bei 80° gesittigte Loésung enthilt in 100g 13.68 ¢ Na,Mo,QO,o, 
d. h. 100 g Wasser lésen 15.85 g des wasserfreien Salzes, entsprechend 
19.9 ¢ Na,Mo,0,,.7H,0. 

Noch weniger loéslich ist das Kaliumtrimolybdinat 
K,Mo,0,,.3H,O, das sich sofort beim Erwirmen einer Losung 
des sehr unbestindigen Paramolybdiinates K,H,/ H,(MoO,),| aus- 
scheidet, und ebenso entsteht das entsprechende Rubidiumsalz 
RbyMo0,0,9 . 3 HO. 

Die Bildung aieser Trimolybdinate aus den Paramolybdinaten 
durch Hydrolyse, ein Vorgang, der vollstiindig etwa der Bildung 
von Na,HPO, durch Hydrolyse von Na,PO, entspricht, und ihre 
Entstehung aus Atzalkali und Molybdintrioxyd nach den oben 
angegebenen Molekularverhiltnissen fithren naturgemiB dazu, sie 
als vierbasische Paramolybdiinate oder 6-Molybdinsiéiureaquate 
R,H,{ H,(MoO,),| anzusehen. 

Dieser Auffassung widerspricht aber die Konstitutionswasser- 
bestimmung des Natriumsalzes und die Zusammensetzung des 
Ammoniumsalzes? (NH,).Mo,0,,.H,O, die nur eine dhnliche, dureh 
Anhydridbildung erklirbare Formulierung wie fiir das Guanidinium- 
paramolybdanat (vgl. $. 147) zulassen wiirden: 


(Mo,0,), 


9 |Hh,. 
*(MoO,)o (MoO,).""2 atk 


RgH,| H 

Lost man in einer konzentrierten wisserigen LOsung von 2 Mol 

NaOH 3.6 bis 4 Mol Molybdintrioxyd oder Molybdinsiuredibydrat 

bei 30°, so erhailt man in prismatischen Kristallnadeln reines 
Natriumtetramolybdinat. 


Na,Mo,O,,.6H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,MoO, 27.61 27.35 
MoO, 57.91 58.07 
H,O 14.48 14.58 





1 Lneb. Ann. 144, 231. 
2 GMELIN-Kravt, Bd. ILI, 1, 5. 914. 
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Wemps!? hat dasselbe Salz beschrieben und RosENHEIM und 
I’ eLrx*® haben es als 8-Hydrat erhalten. Die letzteren haben bewiesen, 
daB es, ebenso wie die anderen Tetramolybdanate, zu der Reihe der 
12-Molybdansiureaquate gehért und demnach zu formulieren ist als 


Na,H,{H,(Mo,0,),]. 15H,0 . 


In derselben Untersuchung wurde gezeigt, daB die sogenannten 
Oktomolybdaénate saure Salze derselben Reihe, dreibasische 
12-Molybdinsaéureaquate, sind: 


RsH{H2(Mo,0-)6] . 


Zwischen diesen beiden Reihen existiert nun eine bisher noch 
unbekannte Sattigungsstufe, die Hexamolybdianate. Das Natrium- 
salz erhilt man bei 80° aus einer Lésung von 5 Mol Molybdinsaure- 
dihydrat in 2 Mol NaOH als feine, schwer lésliche gelblich Nadeln.*® 


Na,Mo,0,, . 6H,0. 

Berechnet: Erhalten: 
NaMoO, 19.92 20.05 19.74 
MoO, 69.63 69.27 69.44 
H,0 10.45 10.68 10.82 


Sicherlich gehért diese Reihe, die noch der eingehenderen Unter- 
suchung bedarf, auch zu den 12-Molybdiansiureaquaten; dann ist 
dieses Salz zu formulieren: 


Na,H,H,(Mo,0,),]. 8H,0 . 


Die bisher hier behandelten Polymolybdinate lassen sich als 


Molybdinsiureaquate aufgefaBt, also den folgenden beiden Reihen 


elordnen: anf 
6-Molybdinsaiureaquate: 


Dimolybdinate: RgH,{ H,(MoO,).] , 
Paramolybdinate: R;H,{ H,(MoO,),] , 
Trimolybdainate: R,H,.i H,(MoQO,),! . 


12-Molybdainséiureaquate: 
Tetramolybdinate: R,H,{ H,(Mo,0,).| , 
Hexamolybdinate: R,H,{ H,(Mo,0,),| , 
Oktomolybdinate: R gH. H,(Mo,O,)¢] . 


' Z. anorg. Chem. 78 (1912), 303. 

* Z. anorg. Chem. 79 (1913), 298. 

* Ein analoges Ammoniumsalz hat P. Kiason (Ber. deutsch. chem. Ges. 
84 [1901 )}, 153) durch Einwirkung von Salzsaiure auf Ammoniumparamolybdanat 
in feinen Nadeln erhalten und als (NH,)H,;Mo,0,, beschrieben. Es ist als 
(NH,).Mo,0,, .5H,O oder als (NH,),{H,(Mo,0,),].6H,O zu formulieren. 
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Experimentell vollstindig gestutzt ist diese Auffassung fir die 
Di-, Para-, Tetra- und Oktomolybdinate, wihrend fiir die Tri- und 
Hexamolybdinate weitere Beweise noch zu erbringen sind, 

Diese beiden Reihen zeigen, dai im wesentlichen zwei ver- 
echiedene Molybdinsiureaquatanionen die mannigfachen Sittigungs- 
stufen der Polymolybdinate bilden, und sie lassen zugleich die 
ijberginge zwischen diesen Sattigungsstufen deutlich erkennen. 
Es soll hiermit aber natirlich keineswegs ausgedrickt 
werden, daB alle Polymolybdanate Molybdinsiureaquate 
sind; es gibt neben diesen Verbindungen noch mehrere Reihen, 
die sicherlich zu den, den Polychromaten analogen, [so polysalzen 
gehoren, was schon daraus hervorgeht, daB sie zum Teil wasserfrei 
kristallisieren, wie z. B. as oben beschriebene Ammoniumtetra- 
molybdinat (NH,).Mo,0,3, also kein Wasser als ,,Kern‘* eines kom- 
plexen Anions enthalten kénnen. Zu dieser Verbindungsklasse ge- 
héren auch die schwer loshchen Dekamolybdinate R,Mo,,05, + x H,O, 
die durch Hydrolyse aus den 12-Molybdiansiureaquaten entstehen!, 
und wahrscheinlich sind die scheinbaren Isomerien, die bei diesen 
und einigen anderen Polymolybdansiurereihen beobachtet wurden, 
auf die Verschiedenheit solcher Isopolymolybdinate von den Molyb- 
dinsiureaquaten zuriickzufihren. Eine scharfe qualitative Unter- 
scheidung zwischen diesen beiden Korperklassen aufzufinden, ist 
bisher noch nicht gelungen. Die meisten Isopolymolybdinate ent- 
stehen aus den mehr oder weniger bestindigen Molybdinsiureaquaten 
durch Wasseraustritt und die dadurch bedingte Spaltung des kom- 
plexen Anions. 


ll. Polywolframate. 
1. Parawolframate. 


Die Wolframsaure ist, ganz entsprechend der Stellung des Wolf- 
rams im periodischen System der Elemente, eine wesentlich schwiachere 
Siure als die Molybdinsiure. Die stirkere hydrolytische Spaltung 
der normalen Wolframate R,WO, tritt demgemif schon im Ver- 
halten gegen Indikatoren zutage, die, wie z. B. Phenolphthalein, 
Methylorange usw., mit ihrer Loésung alkalisch reagieren, wihrend 
sie in den Losungen der Molybdinate R,MoQO, die Anwesenheit von 
Hydroxylionen nicht anzeigen. Dieser Tatsache entspricht es auch, 
daB die den Paramolybdinaten ganz analogen Parawolframate in 


' ROSENHEIM und Feurx, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 300. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. 1] 
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wisserigen Losungen unbestindiger sind, wie die Paramolybdanate, 
wihrend umgekehrt das noch hodher komplexe 12-Wolframsiure- 
aquatanion (Metawolframatanion) widerstandsfihiger ist, als das 
12-Molybdainséiureaquatanion (Tetramolybdanatanion). 

Aus einer Lésung von Wolframtrioxyd in Ammoniak scheidet 
sich ganz analog wie bei den Molybdianaten das sehr schwer lésliche 
Ammoniumparawolframat aus. Sichtet man die sehr zahl- 
reichen und teilweise widerspruchsvollen Literaturangaben!, so ergibt 
sich deutlich, da® wahrscheinlich nur zwei Hydrate dieses Salzes 
existieren, die den folgenden Molekularformeln entsprechen: 


5(NH,).0.12W0O,.7H,O und 5(NH,),0.12W0,.11H,0. 


das erstere, in mikroskopischen rechteckigen Tafeln kristalli- 
sierend, scheidet sich bei héherer Temperatur?, das letztere, glainzende 
prismatische Nadeln, bei Zimmertemperatur und darunter aus. Macht 
man fiir die Parawolframate die analogen Annahmen wie fiir die 
Paramolybdinate, so wiren diese Salze zu formulieren als 


(NH,);H,[H,(W0,),]. 0H,O baw. 2H,0. 


(NH,);H.| Ho(WQO,),| verliert bei sechwachem Erwirmen auf 60° 
schon etwas Ammoniak und bei 100° etwa 2°/, an Wasser und 
Ammoniak, so daB von den in der Formel 5(NH,),0 . 12 WO, . 7H,O 
enthaltenen Wasser (ber. 3.97°/,) annihernd 4 Mol fester gebunden 
bleiben. Dureh mehrfaches Umbkristallisieren des kauflichen Am- 
moniumparawolframates wurde das in Nadeln kristallisierende 11- 
Hydrat dargestellt. 

5(NH,).O . 12 WO, . 11 H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
(NH,).O 8.02 7.96 
WO, 85.87 85.61 
H,O 6.11 6.43 


Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit ergab bei 
78° Gewichtskonstanz nach 80 Stunden bei Verlust von 3.94°/, = 
7 Mol H,O bei 100° einen Knick in der Entwisserungsgeschwindig- 
keitslinie, nach 24/, Stunden bei Verlust von 3.83°/, = 7 Mol H,O; 
weiterhin trat bei 100° Verlust von Ammoniak ein. Dieses Ergebnis 
stimmt mit den ilteren Angaben vollstandig tiberein: bei 100° und 


im Vakuum stellten fest einen Wasserverlust von 3.84°/,): Lorz, 


' Vel. Gmevin-Kravt, Bd. III, 1, 8S. 742 und 1410. 
? Taytor, Journ. Amer. Chem. Soc. 24 (1902), 629. 
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3.87%): Marienac. Mithin enthilt Ammoniumparawolframat ganz 
ebenso wie Guanidiniumparamolybdinat (vgl. 8.147) nur 4 Mol Kon- 
stitutionswasser und es ist, wie oben ausgefiihrt, wahrscheinlich, 
daB das primir vorhandene, aber unbestiindige Anion {Hy WO,),)* 
unter Wasseraustritt Kondensationsprodukte bildet, wie 


A, (W,0;))  H 


2! (WO,), (WO,)s J 8 Has: 


Das Parawolframat ist ganz, entsprechend der geringeren Aciditat 
der Wolframsiure, leichter der Hydrolyse unterworfen wie das analoge 
Molybdainat. Demgemaf tritt bei den Parawolframaten schon eine 
Hydrolyse des Anions ein unter denselben Bedingungen, unter denen 
bei den Paramolybdanaten nur eine hydrolytische Abspaltung des 
Kations sich vollzieht und das Anion unverindert bleibt, wie 
z. B. bei der Bildung von Trimolybdinat aus Paramolybdinat. Beim 
lingeren Sieden der wisserigen Losung tritt hier Ammoniakverlust 
ein und es scheidet sich nach iibereinstimmenden Angaben ver- 
schiedener Beobachter? 2(NH,),.0.5WO,.4H,O und 5H,O aus. 
Nach den hier gemachten Annahmen wire diese Verbindung als: 


(NH,),H, hes os] 


oder etwa als ein polymeres Kondensationsprodukt dieses Molekiils 
zu betrachten.? 

Vom Kaliumparawolframat ist bisher nur ein dem Am- 
moniumsalz entsprechendes 11-Hydrat bekannt, das demnach 
analog zu formulieren wire. Nach den ilteren Angaben der 
Literatur widerspricht aber dieser Annahme die  ‘Tatsache, 
daB die Verbindung iiber 100° nach Ricne gar kein Wasser, 


1 GmeEeLIN-Kravt, Bd. Ill, 1, 8S. 741, 1410. 


2 Bei der Kritik dieser Beobachtungen muB man allerdings erwagen, dab 
die fiir die verschiedenen Formeln berechneten Analysenwerte, wie nachfolgende 
Zusammenstellung zeigt, so ahnlich sind, daB eine ganz sichere Unterscheidung 
der einzelnen Verbindungen ledigli¢h auf analytischer Grundlage kaum angangig 
erscheint. Die fiir die folgenden Formeln berechneten Werte sind: 


5(NH,),0 . 12W0O,. 11H,O: (NH,),0 8.02 WO, 85.87 H,O 6.11%, 
2(NH,),0. 5WO,. 5H,O: _,, 7.68 .,, 85.67 ,, 6.65,, 


5(NH,),0.12WO,. 7H,O: ,, 820 ,, 87.82 ,, 3.97,, 
2(NH,),0. 5WO,. 4H,O: .,, 7.89 ,, 8801 ,, 4.09,,°, 
11° 
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nach Maricnac nur 1.4°/, Wasser abgibt, wahrend sie nach der 


(W,04)s Sas 
*(WO,)s (WO,),f2 |Haks - 740 


Forme! 
K,H,| H 
ungefihr 3.9°/) verlieren miBte. 

Auch beim Kaliumparawolframat wird durch Umbkristallisation 
aus siedendem Wasser das Anion hydrolytisch verindert und es ent- 
steht ein der Ammoniumverbindung analoges Salz: 2K,0.5 WO, . 
4H,O. Dasselbe wurde direkt gewonnen durch Fallung einer Natrium- 
parawolframatl6sung in der Wirme mit Kaliumchlorid. Es_ kni- 
stallisiert in prismatischen mikroskopischen Tafeln. 


2K,0.5WO,.4H,0. 


Berechnet:+ Erhalten: 
K,O 13.25 13.46 
WO, 81.68 81.73 
H,O 5.07 5.22 
Bei Annahme der Forme! 
(WO,). 
K,u,| 3, W00 


wiire die Verbindung kristallwasserfrei. Es erscheint nicht aus- 
geschlossen, da die bisher als Kaliumparawolframat bezeichneten 
Priiparate identisch mit diesem Salze oder wenigstens teilweise 
Gemische beider Verbindungen sind. 

Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigekit mit obigem 
Priiparate ergab, daB bei Zimmertemperatur im Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd sowie bei 60° und 78° kein Wasserverlust eintrat, 
daB dagegen bei 100° sehr langsam, aber kontinuierlich alles Wasser 
(5.13°/,) fortging. 

Das Natriumparawolframat erhalt man durch Zusatz von 
Salzsiiure zu einer wisserigen LOsung von normalem Wolframat bis 
die letztere gegen Lackmus neutral reagiert. Nach den alteren An- 
gaben® sind drei Hydrate des Salzes bekannt. Bei Zimmertemperatur 
und darunter kristallisiert 5Na,O .12WO,.28H,O aus, bei héheren 
Temperaturen erhilt man ein 25- und ein 21-Hydrat. Nach der hier 
vertretenen Annahme wiren die Verbindungen zu formulieren als: 


NasH,fH,(W0,),]. 101/,H,O bzw. 9H,O bzw. 7H,0. 


1 Auch hier liegen die Werte sehr nahe den fiir das Parawolframat berech- 
neten. 5K,O.12WO,.11H,O.K,O 13.62; WO, 80.65; H,O 5.73°/,. 
2 Gmewin-Kravt, Bd. III, 1, S. 807. 
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Es wurde das bei Zimmertemperatur kristallisierende 28-Hydrat 


analysiert. 
5 NagO . 12 WO, . 28H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
Na,O 8.61 9.00 
WO, 77.38 77.26 
H,O = 14.01 14.10 


Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit ergab bei 
78° Gewichtskonstanz nach 14 Stunden mit einem Verlust von 
11.70°/, = 23.4 Mol H,O, bei 100° nach 11 Stunden mit einem 
Verlust von 11.9°/, = 23.8 Mol H,O. Der Riickstand war unver- 
iindert léshch in Wasser. Mithin enthailt das Salz 4 Mol Kon- 
stitutionswasser und ist analog den anderen Parawolframaten 





zu formulieren: 
(W,0,) 
Na, H, Hs Wwo,), 2 (WO,), 4s 


Aquivalentes Leitvermégen von 110 [5Na,O.12W0O,.28H,O} bei 25°. 


H,Na,, 24H,O 





v: 32 4 128 256 512 1024 
A: 68.5 79.8 90.8 100.3 110 121.8 


Aio24 — Aso = 53.3. 


Wird eine Lésung von Natriumparawolframat lingere Zeit zum 
Sieden erhitzt, so zeigt eine schwache Triibung an, daf eine geringe 
Zersetzung eingetreten ist. Wie bei den anderen Parawolframaten 
ist das Anion hydrolytisch verindert und man erhilt beim Ein- 
engen der Lésung kleine prismatische Kristalle von 
WO,), 


Na, H, Hy - 


|-7H,0. 


Dieselbe Verbindung erhalt man, wenn man ein ?/, n.- Nag WO,-Losung 
mit ?/, n.-HCl versetzt, und zwar auf 10 cem der ersteren 3 bis 6 cem 
verwendet und die Lésung bei 40 oder 60° einengt. 


2Na,0 .5WO,. 11H,0.! 


Berechnet: Erhalten: 
Na,O 8.37 8.27 8.45 
WO, = 78.27 78.03 78.41 
H,O 13.36 13.74 13.64 


1 In der alteren Literatur (vgl. GMELIN-Kravut, Bd. LI, 1, 5. 807 u. 808) 
sind drei vérschiedene Verbindungen beschrieben, die alle untereinander und 
mit der vorliegenden identisch sind, naémlich 4Na,O0.10WO,.22H,0 (Levorr, ©. 
82, 1181), 4Na,0.2H,0. 10WO, + 21H,O (Gres, Proc, Am, Acad. VW, 1) und 
2Na,0 .5WO,.11H,O (Marienac, Ann. chim. phys. (3) 69, 50. 
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Setzt man eine Lésung von Natriumparawolframat mit Guani- 
dintumchlorid um, so erhalt man das schwerldsliche, in Nadeln kristalli- 
sierende Guanidiniumparawolframat. Aus kalten Losungen 
scheidet es sich als mikrokristallinischer Niederschlag als 7-Hydrat, 
aus heiBer verdunnter Losung in gut ausgebildeten Nadeln als 4-Hydrat 
aus. beim Trocknen an der Luft bei Zimmertemperatur geht das 7-Hy- 
drat, offenbar bei Zimmertemperatur unstabil, in das 4-Hydrat tber. 


5(CNgH,),0 . 12 WO, . 7H,0 5(ONgH,),0 . 12W0O, . 4H,0. 

Berechnet: Erhalten: Berechnet: Erhalten: 
(CN,H,),O0 18.94 18.40 18.51 19.30 19.16 
WO, 77.55 77.8 77.25 78.72 78.71 78.61 
H,O 3.51 1.98 


Beide Hydrate sind beim Erwairmen sehr unbestaindig und geben 
bei der Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit schon bei 
78° nach einer Stunde das gesamte Wasser ab. Dieselbe Unbestiandig- 
keit zeigt sich beim Kochen der wisserigen Losung des Salzes, wobei 
ziemlich bald eine starke Triibung eintritt. Ob hierbei, wie bei den 
anderen Parawolframaten etwa die hydrolytische Bildung von 
2(CN,H,),.0 .5WO,.4H,0 eintritt, heB sich noch nicht entscheiden. 
Die Zusammensetzung der beiden Hydrate spricht jedenfalls dafir, 
da®B primir vorhandenes (CN,H,),H,| H,(WO,),] sekundar in 

. W,0 
(CN, H,); H, Hw,” Wo, Hs H,(CN,H,), 
ubergeht. 

DaB tatsichlich das Anion 'H,(WO,),}* unter gewissen Um- 
stiinden bestindig sein kann, beweist das Verhalten mancher Metall- 
parawolframate. Bei Versuchen, komplexe 6-Wolframsiuremetall- 
anionen darzustellen, die weiter unten beschrieben werden, wurde 
reines Zinkparawolframat erhalten. Setzt man zu einer Losung 
von 20 ¢ Natriumparawolframat eine soleche von 6g Zinksulfat, so 
geht der anfangs entstehende Niederschlag wieder in Lésung und 
nach kurzem Stehen kristallisieren schéne weifbe, schwer lésliche 
Nadeln aus. 


5ZnO .12 WO, .35H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
ZnO 10.65 10.30 10.60 
WO, 72.85 72.90 72.65 

H,O 16.50 16.69 16.65 


lie Bestimmung der Entwiisserungsgeschwindigkeit ergab hier 
in mehreren Versuchsreihen wberemstimmend bei 100° Gewichts- 
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konstanz nach 5 Tagen bei einem Verlust von 13.05 baw. 13.10°, 
entsprechend 28 Mol H,O. Der Trockenriickstand war unzersetzt 
und klar in siedendem Wasser léslich. Dieser Befund stimmt auf die 
Forme! : 


ZngH,| H,(WO,),}p . 28H,0 . 


2. Metallparawolframate. 

Die wesentlich geringere Bestiindigkeit des 6-Wolframsiureaquat- 
anions, verglichen mit der des Paramolybdinatanions zeigt sich auch 
in der geringeren Neigung des ersteren zur Bildung komplexer 
6-Wolframsiuremetallanionen. Von den dreiwertigen Metal- 
len bildet nur das Eisen bestindige Verbindungen der Zusammen- 
setzung! R,H,{ Fe(WOQ,),|, die den Molybdinaten entsprechen. Vom 
dreiwertigen Mangan wollen Rogers und Smirn? das sehr un- 
bestiindige Salz (NH,),H,! Mn(WO,),.|.9H,O isoliert haben. Einige 
zweiwertige Metalle ergeben bei der Einwirkung auf Alkalipara- 
wolframate, wie schon C. Gonza.Ez® feststellte, Doppelsalze, deren 
Zusammensetzung aber von derjenigen der komplexen Molybdinate 
wesentlich abweicht. 

Bei Versuchen, die den 6-Molybdinséiurenickeloaten 
analogen Woiframsidureverbindungen zu erhalten, wurden 
die folgenden Salze dargestellt. Bei Zusatz einer wisserigen Losung 
von 3 g Nickelnitrat zu einer solchen von 30 g Natriumparawolframat 
geht der anfangs entstehende Niederschlag wieder in Losung und es 
kristallisiert aus der tiefgriinen Lésung eine aus feinen hellgrinen 
Nadeln bestehende Verbindung aus. Die Analyse derselben fubrt 


zu der Forme!l: - 
NagH.{ Ni(WO,),|. 18H,O. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,O 4.77 3.96 4.18 
NiO 3.85 4.19 4.08 
WO, 71.49 71.08 71.00 
H,O 19.89 19.52 


Suspendiert man in einer Lésung von 3g Nickelmitrat etwa 
30 g Ammoniumparawolframat und kocht die Losung einige Stunden 
lang unter Einleiten von Wasserdampf, so geht der anfanglich 
entstandene amorphe, griine Niederschlag in ein hellgriines, mikro- 
kristallinisches Pulver iiber. 


1 A. RosENHEIM und H. Scuwer, Z. anorg. Chem. 8% (1914), 255. 
2 Journ. Am. Chem. Soc. 26, 1474. 
8 Journ. prakt. Chem. |2) 36, (1897) 44. 
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(NH,)sH{Ni(WO,),] . 7"/,H,0 « 


Berechnet: Erhalten: 
(NH,),.O 4.47 4.25 4.12 
NiO 4.30 4.50 4.75 
Wo, 79.86 79.74 79.94 
H,O 11.37 11.14 


Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit bei 78 und 
100° ergab Gewichtskonstanz bei einem Verlust von etwa 8.00°/, = 
7'/, Mol H,O. Trotzdem liegt kein Beweis dafiir vor, daB diese 
Verbindungen tatsichlich komplexe 6-Wolframsaurenickeloate sind; 
sie konnen ebensowohl auf 6-Wolframsiureaquate der Zusammen- 
setzung NagNiH,j H,(WO,),|.18H,O bzw. (NH,),NiH,{ H,(WO,),]. 
7*/,H,O anfgefaBt werden. Fir diese letztere Annahme spricht die 
Tatsache, daB sie zum Unterschied von den blauen 6-Molybdan- 
siiurenickeloaten Barsrertis die griine Ionenfairbung des zweiwertigen 
Nickels zeigen, und da8 bei der Umsetzung der Lésung des Natrium- 
salzes mit Bariumchloridlésung nickelfreies weiges Bariumparawolf- 
ramat ausfillt. 

Unterstiitzt wird diese letztere Annahme dadurch, daB die 
Zusammensetzung der analog dargestellten Kobaltsalze von der- 
jenigen der Nickelsalze abweicht und dafiir spricht, daB das Kobalt 
als Kation, nicht aber als Bestandteil eines komplexen Anions 
fungiert. bei Zusatz einer Kobaltsulfatlbsung zu einer Natrium- 
parawolframatlésung wurden rosenrote kristallinische Niederschlage 
erhalten, die, wie auch schon Gonzauzs feststellte, je nach der 
K\onzentration der Kobaltlésung in ihrem Kobaltgehalt schwankten. 
Die beiden dargestellten, iuBerlich ganz gleichen Priparate ergeben 
die folgenden Formeln: 


NaCo,HJH,(W0,),].16H,O und Na,CosH,o[H.(W0,).]. - 84H,0 


Berechnet: Erhalten: Berechnet: Erhalten: 
Na,O 1.80 1.62 2.10 3.20 2.78 
CoO 7.70 7.70 7.51 5.80 5.93 
WoO, 71.90 71.65 71.61 71.90 72.00 
H,O 18.60 18.36 19.10 18.78 


Versetzt man eine kaltgesittigte Lésung von etwa 20 g Natrium- 
parawolframat bei Zimmertemperatur mit einer Lésung von 3g 
Kupfersulfat, so scheidet sich ein mikrokristallinisches hellblaues 
Pulver aus. Dasselbe wird beim Erwiirmen der Lésung unter Bildung 
von hellgriinem, amorphem Kupferparawolframat hydrolytisch zer- 
setzt. Anders wie bei den komplexen Molybdinaten (vgl. 5. 149), 
wird beim Erkalten der Lésung hier das Doppelsalz nicht zurick- 
gebildet. Die Analyse des blauen Pulvers ergab die Formel: 
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Na,CuH, H,(WO,),]. 111/,H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,O 5.08 4.96 5.10 
CuO 4.10 4.19 4.15 
Wo, 76.06 76.26 76.13 
H,O 14.76 14.43 


% 


Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit bei 100° 
ergab Gewichtskonstanz bei einem Verlust von 11.16°, = 11.4 Mol 
HO. 

Diese Parawolframate zweiwertiger Metalle unterscheiden sich 
trotz teilweise ganz analoger Zusammensetzung hiernach in ihren 
Kigenschaften vollstindig von den Molybdiinaten. Alles spricht 
dafiir, daB wihrend dort die Metalle komplex im Anion gebunden 
sind, sie hier als Kationen fungieren, und das entspricht wiederum, 
wie schon oben ausgefiihrt, der geringen Bestiindigkeit und ge- 
ringeren Neigung zur Komplexbildung des Anions {H,(W0O,),}*. 

Ebenso abweichend verhalten sich die Parawolframate in bezug 
auf die Komplexbildung gegen vierwertige Elemente. Von 
diesen bildet das Silicium die bekannten 12-Wolframsiiuresilikate, 
die nach der schon oben angefiihrten Beobachtung, dab die 12-Wolf- 
ramsiureverbindungen bestindiger sind als die 12-Molybdinsiure- 
salze, wesentlich stabiler sind als die analogen Molybdiinate. W ihrend 
aber die anderen Elemente der vierten Gruppe des Periodischen 
Systems fast ausnahmslos unter Komplexbildung mit Paramolyb- 
dinaten reagieren, sind dihnliche Salze der Parawolframate bisher 
nicht erhalten. Nur das vierwertige Mangan bildet, wie Just! 
fand und H. Scuwer bestiitigte?, die gut kristallisierende Verbindung: 


3Na,0 . MnO, . 5WO;.18H,0, 


die wahrscheinlich als 


WO,), 


Na, H, | Mn of| «17 H,0 





zu formulieren ist und damit den durch Hydrolyse aus den Alkali 
parawolframaten entstehenden Verbindungen 


(WO,), | 


Ho" 


R,H, 





sehr nahesteht. 


‘| Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903) 3619. 
* Inaug.-Diss. Berlin 1914. 
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lie Heteropolywolframate der fanfwertigen Elemente sind 
meist 12-Wolframsaureverbindungen und damit als Glieder der 
Metawolframatreihe noch stabiler als die entsprechenden Molyb- 
dinate; das sechswertige Tellur endlich und das siebenwertige Jod 
bildet in den Reihen R,j Te(WO,),| und R,j J(WO,),| Verbindungen, 
die den Molybdinaten ganz entsprechen. 

Die vorstehenden Beobachtungen ergeben, daB ganz ent- 
sprechend wie bei den Polymolybdanaten, die Auf- 
fassung der Parawolframate als Salze eines 6-Wolfram- 
siiureaquatanions [H,(WO,),* eine einheitliche Ubersicht 
ber die Eigensehaften und Beziehungen der meisten 
Polywolframate und MHeteropolywolframate gestattet. 
Die Abweichungen in den Reaktionen der Polywolf- 
ramate von denen der Polymolybdinate erklairen sich 
im Lichte dieser Auffassung gesetzmaBig als Folgen der 
geringeren Affinitét der Wolframsaure, verglichen mit 
der Molybdinsiaure. 


lll. Polyvanadinate. 


In der Mannigfaltigkeit ihrer Verbindungstypen sind die Poly- 
vanadinate den Polymolybdinaten und Wolframaten vergleichbar. 
Sie unterscheiden sich aber dadureh von ihnen, dab die verschiedenen 
teihen nicht wie dort etwa die Para- und Metawolframate schon 
durch deutliche qualitative Reaktionen scharf differenziert sind. 
Wa die Ubergiinge der einzelnen, meist recht instabilen Verbindungen 
ineinander leicht eimtreten und oft dureh schwer kontrollierbare 
hydrolytische Einflisse hervorgerufen werden, so miissen viele der 
ilteren Angaben tiber die Existenz gewisser Verbindungen hier noch 
kritischer betrachtet werden, als bei den Molybdanaten und Wolf- 
ramaten. Das bisher beschriebene umfangreiche Material ist in der 
ausgezeichneten Monographie des Vanadiums von A. CHILEsorti! 
iibersichtlich zusammengestellt. 

Die Untersuchung von P. Di~iperG* tiber das Verhalten der 
Vanadinate in wisseriger Lésung hat tiber die Bildung der Poly- 
vanadinatanionen aus dem dem Phosphatanion analogen Ortho- 
vanadinatanion (VO,)™ unter Einwirkung von Wasserstoffionen 


' R. Apgce, Handb. d. anorg. Chem. III, 3, 8. 752. 
* Zeitschr. {. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
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einige Klarheit gebracht. Dt Lupere findet, daB sie nach folgendem 
Sehema! verlauft: 


vO.” —> V,0,""—> V,0,”—> (HV,0,,)”—> V,0, 
Ortho- Pyro- Meta- Hexa-Vanadinat. 


An Stelle des letzten Gliedes dieser Reihe ist nach den heutigen 
Kenntnissen, nach denen die angesiiuerten Vanadinatlésungen 
kolloidaler Natur sind und das Vanadinsiiuresol enthalten, un- 
zweifelhaft die polymere Formel (V,0;). zu setzen. Damit zeigt 
sich deutlich, daB bei Zusatz von Wasserstoffionen zu Orthovanadinat- 
lésungen, wie zu erwarten ist, eine zunehmende Polymerisation des 
Anions stufenweise erst bis zur Entstehung der Polyvanadinationen 
und dann uber diese hinaus zum kolloiden Vanadium-5-oxyd eintritt. 

Als das héchst polymere Polyvanadinatanion tritt in dieser 
Reihe das Hexavanadatanion (HV,0,,)'" auf. DULLBERG hat gezeigt, 
daB die in der alteren Literatur als Divanadate oder Tetravanadate 
beschriebenen Salze der molekularen Zusammensetzung R,'O . 2V,0, 
Verbindungen dieses Anions sind und er hat, aihnlich wie es oben fiir 
die Polymolybdinate und Wolframate versucht ist, auch die basis- 
reicheren und -irmeren Polyvanadinate als Salze desselben Anions 
erklart. 

Den Beweis fiir diese Annahme erbrachte er durch Bestimmungen 
der Neutralisationskurven von Alkalivanadinatlésungen, dureh kryo- 
skopische Messungen und durch Bestimmungen der Reaktions- 
geschwindigkeiten bei den Ubergiingen einer Reihe in die andere. 
Wenn ihm dabei auch, wie weiter unten gezeigt wird, einige Irrtiimer 
untergelaufen sind, so ist doch an den Hauptergebnissen nicht zu 
zweifeln: die Metavanadinate, denen man friiher die Formel R'VO, 
beilegte, sind Polymere dieser Formel, sehr wahrscheinlich R,V,0,, 


~ Salze des Anions (V,0,)’"", und die Polyvanadinate der Molekular- 


forme! R,'O .2V,0, enthalten im Anion sechs Vanadiumatome und 
sind nach Di.tiBerGs Annahme Salze des Anions (HV,0,,)'". 
Waihrend nun die Alkalimetavanadinate simtlich 
wasserfrei kristallisieren, enthalten alle Hexavanadinate 
Kristallwasser und es lieB sich, wie hier gezeigt werden 
wird, leicht nachweisen, daB ein Teil dieses Wassers 
konstitutiv gebunden ist. Macht man nun fiir die sehr 
schwach elektronegative Vanadinsiure dieselbe Annahme 


1 CHILEsoTTI, |. c. 8S. 
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wie fir die Molybdansdiure und Wolframsaure, so wirden 
die Polyvanadinate unter konstitutiver Mitwirkung des 
Wassers entstehen und als Vanadinsiureaquate zu be- 
trachten sein. Je nachdem man nun annimmt, daB die Hexa- 
vanadinate den 6-Molybdinsiure- oder 12-Molybdinsaiureaquaten 
entsprechen, waren hier die beiden Méglichkeiten zu erwiagen: 


entsprechend den 6-Molybdansféureaquaten: R,[H,(VOg)< | 
entsprechend den 12-Molybdinsiureaquaten: Rf H,(V.Og¢)¢ | 
oder R,| H,(H,V,0,),]. 


Hei der letzteren Annahme wire noch die Vorfrage zu erledigen, 
ob dem zweiwertigen Dimolybdanat bzw . Diwolframatradikal (Mo,0,)" 
bzw. (W,0,)" ein Divanadinatradikal (V,0,)" oder ein Pyrovanadinat- 
radikal (H,V,O,)" entspricht. 

Die Messungen von JULLBERG ergaben, wie erwaihnt, daf nur 
sechs Vanadiumatome im Hexavanadinatanion enthalten sind; ebenso 
spricht die Bildungsweise der Hexavanadinate, die nur bei sehr 
geringer Wasserstoffionenkonzentration entstehen, und ihr Ver- 
halten in wiisseriger Losung dafiir, daB sie Analoga der Paramolyb- 
dinate und Parawolframate sind und daf Vanadinsiureaquate, die 
den 12-Molybdinsiure- bzw. 12-Wolframsiureaquaten entsprechen, 
nicht stabil sind, sondern daf sich unter analogen Verhaltnissen hier 
nur kolloides V,O, bildet. Es wurde daher im folgenden nur die 
Forme] Rj H,(VOs),| diskutiert. 

Die Formel H,{H,(VO,),| fiir die hypothetische Hexavanadin- 
siure entspricht den Forderungen -der Wr8RNER-Mio.arischen 
Theorie, sie ist analytisch kaum von der Formel DULLBERGs, 
H,V,O,,, zu unterscheiden. Nimmt man sie an, so gestalten sich die 
oben angefiihrten Annahmen Di.tuBerGs tiber die Ubergiinge der 
verschiedenen Vanadinatanionen ineinander, iibertragen auf die 
hypothetischen freien Sduren, folgendermaBen: 


Orthovanadins. Pyrovanadins. 
3. 8 H,V,0, ak i 3 H,¢ ) —_— 2, H,V,0 Q 


Pyrovanadins. Metavanadins. 
3. 3H,V,O- _ 8 H,O —_— H,| H,(VOs), | 
Pyrovanadins. Hexavanadins. 


4. x.4H{H,(VO,),| — 3.xH,0 = (V,05)3. x 
Hexavanadins. Vanadinsiauregel. 
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Nach den Gleichungen 2 und 8 ist die Hexavanadinsiure ein 
Polymeres der Metavanadinsiiure und unterscheidet sich von der- 
selben durch ihre Basizitit. Die Ubergiinge beider Verbindungsreihen 
ineinander miissen sich unter der Einwirkung hydrolytischer Hin- 
fliisse leicht vollziehen, und es scheint, daB dadurch eine Reihe merk- 
wiurdiger alterer Beobachtungen ihre Erklirung finden kinnen. 

Wie schon Berzgtivs feststellte, werden die farblosen Lésungen 
des an und fiir sich neutral reagierenden Ammoniummetavanadinates 
beim Kochen gelb und entwickeln beim lingeren Sieden Ammoniak. 
Es bilden sich also durch Hydrolyse Polyvanadinatanionen von 
geringerer Basizitét als das Metavanadinatanion. Dieser Vorgang 
wird méglicherweise ausgedriickt in dem Gleichgewicht. 

2(NH,)3V,0, + 83H,O = (NH,)3H,/ H,(VO,),| + 3NH,OH. 

DemgemiB kann man Ammoniummetavanadinat unzersetzt nur 
aus ammoniakalischer Lésung umkristallisieren. 

DULLBERG bestimmte die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung 
von NasV,0, aus Na,H/H,(VOg,],) bei Zusatz von NaOH darch 
Messung der Verinderung der spezifischen Leitfaihigkeit des Ge- 
misches mit der Zeit. Er fand!, da’ hier zwei Reaktionen neben- 
einander verlaufen, von denen die eine mit einer Zunahme, die andere 
mit emer Abnahme des Leitvermégens verbunden ist. Er fand 
ferner, daB das molekulare Leitvermégen reiner Natriumvanadinat- 
ldsungen gesetzmaiBig mit wachsender Verdiinnung steigt, dann aber 
von einer Verdiinnung r = 160 an abnimmt. Es ist nicht unmoglich, 
daB auch diese beiden Anomalien auf der Existenz des obigen Gleich- 
gewichtes beruhen. 

Siuert man eine kaltgesittigte Losung von Alkaliortho- oder 
Alkalimetavanadinat mit Essigsiure an, so lange die Rotfarbung 
der Lésung noch zunimmt, so scheiden sich in der Kilte meist schon 


‘sofort die schén kristallisierenden, gelbroten Polyvanadinate der 


molekularen Zusammensetzung R,'0.2V,0,;.xH,O aus. 
Das schon vielfach untersuchte Natriumsalz entsprach der 


Forme!: 
Na, . 2V,0, . 92/,H,O. 





Berechnet: Erhalten?: 
Na,O = 10.32 10.30 10.26 
V.O, 60.71 60.25 60.56 
H,O 28.97 29.45 29.68 
1}. ec. S. 178. 


1 Zur Analyse wurde V,O, jodometrisch, H,O durch den Glihveriust und 
Na,O aus der Differenz bestimmt. 
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Nach den oben erOrterten Annahmen wire nun diese Verbindung! 
zu formulieren als: NagH{H,(VO,),|.13H,O.° Sie miBte also auf 
die Molekularformel berechnet 8*/, Mol Kristallwasser (25.97°/,) und 
| Mol Konstitutionswasser (3.00°/,) enthalten. Samtliche Versuche 
zur Konstitutionswasserbestimmung bei héherer Temperatur  ver- 
sagten aber hier, da die Verbindung hydrolytisch gespalten wurde, 
bevor alles Kristallwasser entwichen war. Bestimmungen der Ent- 
wisserungsgeschwindigkeit bei 60° ergaben Gewichtskonstanz bei 
Verlust von 7H,O (21.35°/,), doch war dabei der Riickstand teilweise 
rostbraun geworden und unldslich in kaltem Wasser: ein Anzeichen, 
daB sich wahrschemlich V,O, abgeschieden hatte. Dieselbe Er- 
scheinung *rat natirlich in verstirktem Mabe bei 78° (Gewichts- 
verlust 22.60°/, = 7H,O) und bei 100° (Gewichtsverlust 26.42°/, = 
8.8 HO) ein. Jedenfalls sprachen diese Ergebnisse dafiir, daB ein 
Teil des Wassers konstitutiv gebunden sei. Die Entwisserung des 
Salzes bei gewOhnlicher Temperatur im Vakuum wber Phosphor- 
pentoxya ergab dagegen sehr scharf einen Gewichtsverlust von 
26.01%), bei einem Gesamtgehalt von 29.18°/, H,O. Es verblieben 
also in dem klar in kaltem Wasser léslichen gelben Pulver 3.17°/, = 
1 Mol Konstitutionswasser. 

Dieselbe Empfindlichkeit gegen hydrolytische Einfliisse wie bei 
der Entwiisserung zeigt das Salz naturgemaB in wisseriger Losung. 
Die in der Kalte klare, tiefrote Lauge scheidet beim Erwirmen 
Vanadiumpentoxyd ab, und aus der gelblich roten Losung kristalli- 
sieren beim Einengen im Vakuum rhomboedrische rote Kristalle aus, 
die identisch sind mit zwei Priparaten, denen FRIEDHEIM und 
Micnag.is® die Formeln: 


5Na,O.8V,0;.39H,O und (I) 
4Na,0 .7V,0; . 33 H,O (IT) 


beilegten. Die Verbindung ist sehr wahrscheinlich zu formulieren als: 
Na,H|H, OH" 10 H,O. 


1 DitiBere (1. c. S. 166) will auf diese Weise das Salz Na,V,0,, erhalten 
haben. Diese Angabe steht nicht nur mit dem vorliegenden Befunde, sondern 
auch mit allen alteren Erfahrungen im Widerspruch und beruht offenbar auf 
Mangeln der angewandten analytischen Methode. Nach den alteren Angaben 
soll die Verbindung nur 9 Mol H,O (27.51°/,) enthalten. Wiederholt dargestellte 
und sorgfaltig lufttrocken gemachte Praparate ergaben stets den obigen Wasser- 


gehalt. 
* Z. anorg. Chem. 5 (1894), 441, 443. 
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8Na,0 .5V,0; . 24,0. 


Berechnet: Erhalten: 
7 oe I! 
Na,O 12.17 12.02 12.00 11.82 
VO; 59.57 59.32 59.60 50.14 60.17 
H,O 28.26 28.66 28.40 28.35 28.01 


Die Entstehung dieser Verbindung durch Hydrolyse des Anions 
aus NasH[{H,(VO 3),|.12H,O ist leicht verstindlich. Diese Hydro- 
lvse unterbleibt, wenn man die wiisserige Loésung des Salzes schwach 
ansdiuert, und man kann es demgemiB aus schwach essigsaurer Losuny 
unzersetzt umkristallisieren. 

Versetzt man die Lésung von 1 Mol Na,H{H,(VO,),|.12H,O 
mit 1 Mol NaOH und engt sie bei Zimmertemperatur im Vakuum 
ein, so erhalt man rote groBe trikline Kristalle des vierbasisehen 
Salzes Na,{H,(VO 3),|.15H,O, das schon RaMMELsBERG beschrieben 
und kristallographisch untersucht hat.! 


2Na,0 .3V,0, . 16H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
Na,O = 12.93 13.31 13.24 
V.0;, 57.08 56.80 56.92 
H,O 29.99 29.89 29.84 


Bei Zusatz von 1 Mol HCl zu der Losung von 1 Mol 
Na gH{H,(VO,),|.12H,O schied sich beim Eindunsten im Vakuum 
Vanadiumpentoxyd ab, und es kristallisierte dann das unverinderte 
Salz aus. Ein stirker saures Natriumhexavanadinat wurde nicht 
erhalten. 

Ganz analog wie das Natriumsalz erhilt man durch Zusatz von 
Essigsiure zu einer KaliummetavanadinatloOsung das Kalium- 
salz K,0 .2V,0, . 10H,O, das nach obiger Annahme zu formulieren ist: 


K Hj H,(VO,),|. 131/,H,0. 


‘Durch Umsetzung des Natriumsalzes mit Ammoniumehlorid wurde 


ferner das Ammoniumsalz (NH,),H|H,(VO,),|.4'/,H,O dar- 
gestellt. Beide Verbindungen sind in der Liter ‘atur neben anderen 
Hydraten schon beschrieben und es geht ferner aus den dlteren An- 
gaben hervor, daB sie ebenso wie das Natriumsalz beim schwachen 
Erwirmen der Lésungen hydrolytisch in Verbindungen des Antons 


4,(V0 ,]" 


OH 





ubergefihrt werden. 


1 Wied. Ann. 20 (1883), § 
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Erhitzt man die wasserigen Losungen dieser beiden Salze, am 
besten unter Eimleiten von Wasserdampf, sehr anhaltend zum Sieden, 
so triiben sie sich bald und es scheiden sich reichliche Mengen von 
mikroskopischen, in der Durechsicht gelben rhombischen Tafeln mit 
abgestumpften Ecken aus. Die abfiltrierten Salze sind braungelb 
und in kaltem Wasser praktisch unléslich. Die Mutterlauge bleibt 
hellgelb. Diese beiden Salze, die schon RaMMELSBERG! und 
NorsBLap in Handen gehabt haben, sind wasserfreie Hexa- 
vanadinate, also keine Heteropoly-, sondern Isopoly- 
verbindungen. Die Annahme DULLBERGsS?, der sie als saure Salze 
seiner Hexavanadinsiure mit der Formel Me,'H,V,0,, belegt, ist 
mithin unzutreffend. 


(NH,),V 01. - KeV Oj, - 
Berechnet: Erhalten: Berechnet: Erhalten: 
(NH,),. 8.67 8.80 K,O 14.68 14.56 
V.0, 91.33 91.12 V,0O, 85.32 85.39 


Ks hat also hier unzweifelhaft durch Wasseraustritt ein Uber- 
gang der Vanadinsiiureaquate Me,'H,V,0,, in die Isopolyvanadinate 
Me,’V,O,, stattgefunden. Dieser Vorgang entspricht dem oben 
geschilderten Ubergang® von (NH,);H,{H,(MO,),] in (NH,).Mo,0,, 
unter den ganz entsprechenden Bedingungen. 

Bei Umsetzung der Natriumhexavanadinatlésung mit Barium- 
chlorid wurde das ebenfalls schon lange bekannte schén kristalli- 
sierende Bariumsalz 


Ba,H,{{H, oy) } 15H,0 


erhalten, wéihrend bei der ganz entsprechenden Einwirkung von 
Magnesiumsalzen die Verbindung Mg,/H,(VO;),|.81/,H,O  aus- 
kristallisiert. 


$BaO . 5V,0,;.19H,0. 2MgO . 8V,0, . 93/,H,0. 
Berechnet: Erhalten :* Berechnet: Erhalten?: 

BaO =. 26.77 26.59 26.55 MgO 10.02 10.06 10.12 

V.0, 53.27 53.25 53.34 V.O, 68.55 68.50 68.59 

H,O 19.26 20.16 26.11 H,O- 21.43 21.44 21.29 

1 Sitzungsber. Berliner Akademie (1883), 3. 

* 1}. ¢., S. 173. 

$ 


Vgl. S. 142. 
Vgl. Gmetin-Kravt, III, 2, 168. 
Vgl. GMELIN-KRAUvT, =e 2 175. 
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Die Zusammensetzung dieser beiden bei ganz denselben Re- 
aktionen erhaltenen Umsetzungsprodukte bestitigt aufs neue die 
auBerordentlich leicht stattfindende reversible Uberfiihrbarkeit der 


' , , HSVO.).\*"..... 
beiden Amionen [H,(VOs),]'* und ye es ineinander, die hier 


durch die Elektroaffinitét der Kationen offenbar beeinfluBt wird. 
Hierdurch erklart sich auch die von A. Fock! festgestellte Tatsache, 
daB vollstindiger Isomorphismus besteht zwischen den Salzen: 
Mg,[H,(VO,),] - 81/, HO. 
(VO,), 
Ba, H, A, OH’ |. 


KCoH |H “OH |: HO. KZnH |B, '"yp9|. 6 H,0. 


VO,)] ¢ 
15H,O. KMnH|H,'(5) | 6 H,O. 








2 OH 


In diesen hochmolekularen Verbindungen wird, ganz ebenso wie bei 
vielen anderen Heteropolysalzen, der lsomorphismus durch die im 
Verhiltnis zur Masse des Molekils geringfiigigen Abweichungen der 
Zusammensetzung und des Wassergehaltes nicht beeimtriachtigt. 

Diese Erfahrungen wurden nun noch durch die Untersuchungen 
der Polyvanadinate einiger organischer Basen _ bestiitigt. 
Wird eine mit Essigsiure stark angesiiuerte Losung von Natrium- 
orthovanadinat bei gewoéhnlicher Temperatur mit Guanidinium- 
chloridlésung versetzt, so fallt em dichter, hellgelber Niederschlag 
aus, der nach mehrstiindigem Stehen unter der Lauge aus homogenen 
Kristallnadeln besteht. Die Analyse der lufttrockenen Substanz 
ergab annaihernd die Formel: (CNsH¢)4! Ho( VO), |. 9 HO. 


2(CN,H,),0 . 3V.0; . 10H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
(CN,H,),O 27.2: 26.64 26.73 
V.,0; D4. 75 4 " 49 a | s my ) 
H,O 18.02 


Aus siedender, schwach essigsaurer Losung umkristallisiert, geht 
die Verbindung in schéne, rétlichgelbe Nadeln uber, deren Analyse 
zu der Forme!) fiihrte: (CN,H,),H{ He(V Os), |. 2H,0. 


3(CN,H,).0 . 6V,0; . 7H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
(CN,H,).O0 25.07 25.68 
V,0, 67.22 66.71 
H,0 7.71 7.60 





| Zeitschr. f. Kristallographie 17 (1890), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. 12 
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Wurde endheh Natriumhexavanadinatlésung (Naj,H{H,(VO,), | 


mit Guanidiniumehloridlésung gefallt, die Fallung durch Erhitzen 
ohne Zusatz von Essigsiure gelést, so kristallisierten beim Erkalten 
wiederum schon lange, tiefgelbe Nadeln aus, deren Analyse die 
lorme!] ergab: 


on.H.).H {H(¥)s| . Ho 
ers” 6/8 2 OH 3“ * 
3(CN,H,),0 . 5 V0, . 6H,O. 

Berechnet: Erhalten: 
(CN,H,),O 28.58 28.81 28.24 
Vf ). 63.87 63.30 63.26 63.66 
H,O 7.55 7.81 7.91 


Diese drei Verbindungen sind iuBerlich kaum zu unterscheiden: 
die erste ist offenbar sehr labil und ihre Entstehungsbedingungen 
sind .trotz mannigfacher Versuche noch nicht bestimmt definiert: 
die letzten zwei stehen aber in denselben Beziehungen zueinander, 
wie die anderen Alkalipolyvanadinate, und ihre Darstellung ist 
beliebig reproduzierbar. 

Versetzt man eime mit Essigsiure stark angesiuerte Lésung 
von Natriumorthovanadinat mit einer Lésung von Dicyandiami- 
diniumsulfat, so erhilt man eimen aus hellgelben Nadeln  be- 
stehenden Niederschlag des Hexavanadinates 


(C;H,N,O)sH[H,(VOs)_] . 3H,0 . 


(C,H,=N,O),0 . 2V.0, . 83H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
(C,H.N,O),0 34.638 34.22 
V.0, 56.94 56.76 
H,0 8.43 9.02 


K\ristallisiert man diese schwer lésliche Verbindung aus siedendem 
Wasser um, so erhilt man tiefgelbe homogene Kristallblittchen des 
Hydrolysenproduktes 


(C,H,N,O)H|H, OH] | 


8(CgH,N,O),0 . 5V,0; . 4H,0. 


Berechnet: Erhalten: 
(C.H,N,O),0 40.36 40.59 
V0, 55.27 55.16 
H,O 4.37 4.25 


Die Bestimmung der Entwisserungsgeschwindigkeit dieser Ver- 


bindung, die nach der angenommenen Formulierung nur Kon- 








i alas Mi EOE? - 
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stitutionswasser enthilt, ergab bei 60° Gewichtskonstanz nach 
144 Stunden bei Verlust von 0.90°), = (8 Mol H,O, bei 78° Kon- 
stanz nach 96 Stunden bei demselben Verlust. 


PranpTL! hat das Aniliniumhexavanadinat 
(CeHSNHs),| Hy VOs3),|. HO 


durch Zusatz von Aniliniumehlorid zu einer Losung von V,O, in 
Natriumhydroxyd in der Hitze erhalten und genau beschrieben. 





Das stark hydrolytisch gespaltene Aniliniumehlorid wirkt hierbe: 
offenbar wie eine schwache Siiure. Demgemif erhilt man die Ver- 
bindung direkt, wenn man zu einer Loésung von Natriumhexa- 
vanadinat eine Lésung von Anilin in Essigsiiure setzt. Sie kristalli- 
siert ganz der Beschreibung PRaNptis entsprechend, in tiefbraunen, 
eliinzenden Prismen. 


2(CgH;NH,).0 . 8Vs0, . 2H,0. 


Saag EC ain Sk sy RE ENE 


Berechnet: Erhalten: 
N 5.66 5.66 5.72 
V.0; 5D. 14 5 1.06 Dd. ? 
H,O 3.63 4.01 3.92 


Kristallisiert man die Verbindung aus siedendem Wasser um, 
so scheidet sich etwas V,O,; ab und kristallisieren hellorangegelbe, 
kleine Prismen eines Hydrolysenproduktes 


vO 
(C,H, NH,),H, |H,' 0 | . H,0 


aus. 
2(CgH;NH,).0 . 5V,0; . 7H,0. 
Berechnet: Erhalten: 
(CgH,NH,),.O 28.21 98.01 27.95 
V.0O; 63.06 63.35 63.42 
H,O 8.73 


Die Entwiisserungsgeschwindigkeit lief sich bei beiden Anilinium- 
salzen nicht bestimmen, da sie sich schon bei niedriger Temperatur 
allmihlich zersetzten. 


Diese Ergebnisse zeigen tibereinstimmend, dah die 
Entstehung und Zusammensetzung der meisten Poly- 
vanadinate mit der Auffassung derselben als Derivate 
einer 6-Vanadinsiureaquosiure H,(H,(VO,),| in vollem Ein- 





1 Z. anorg. Chem. $2 (1913), 126. 
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klangsteht.4Entsprechend der geringeren Elektroaffinitat der Vanadin- 
sure, verglichen mit der Wolframsaure und Molybdansaure, ist das Anion 
H,(VOg),|'" noch empfindlicher gegen Hydrolyse, wie {H,(WOy,), |* und 
H,(MoO,),|*, und demgeméB zur Bildung komplexer 6-Vanadin- 
siinremetallanionen noch weniger geneigt als das Parawolframatanion. 
Is sind bisher in der Literatur keine Metallvanadinate 
besehrieben, die mit einiger Wahrscheinlichkeit als Salze 
eines komplexen Vanadinsduremetallanions angesprochen 
werden kénnten. Nur mit ausgesprochen elektronegativen Ele- 
menten, wie dem Phosphor, Arsen und unter Umstinden dem Suili- 
cium, dem fiinfwertigen Jod, dem vierwertigen Selen u. a.m. ver- 
bindet sich der Vanadinatrest mitunter gemeinsam mit Molybdiinat- 
und Wolframatradikalen zu sehr komplizierten Heteropolyanionen, 
deren Struktur in einer spiiteren Mitteilung behandelt werden soll. 


IV. 


Die Auffassung der meisten Polymolybdinate, -wolframate und 
-vanadinate als Derivate einer hypothetischen Aquosiure gestattet, 
wie in den vorhergehenden Abschnitten gezeigt ist, eine klare und 
eindeutige Ubersicht tiber die bisher scheinbar sehr komplizierten 
und voneinander abweichenden Verbindungen. Die Verschieden- 
heiten ihrer Zusammensetzung und Reaktionen lassen sich in ein- 
facher Weise aus der verschiedenen Elektroaffinitat der drei Sauren 
und der dadurch bedingten individuellen Empfindhchkeit der kom- 
plexen Anionen gegen Hydrolyse ableiten. Die experimentellen 
Befunde wie die Konstitutionswasserbestimmungen, Leitfihigkeits- 
messungen usw. stehen in vielen, ja den meisten Fallen in vollem 
Kinklange mit den gemachten Voraussetzungen; in manchen Fillen 
decken sie sich allerdings nicht vollstandig mit denselben: aber dann 
stets in dem Sinne, da die untersuchte Verbindung in ihrer Struktur 
zwar nicht dem angenommenen einfachsten Formelbild entspricht, 
sondern etwa ein Polymerisationsprodukt oder Kondensationsprodukt 
desselben ist. Manche Paramolybdinate z. B. sind nach den Ergeb- 


‘ Die am starksten sauren Polyvanadinate, die bisher mit Sicherheit bekannt 
sind, die oben behandelten ,,Trivanadinate’’ RAMMELBERGs, (NH,),V,0O,, und 
K.V,O,., sind Isopolysalze und gehéren also nicht zu dicsen Aqucsalzer, 
Eruram (Z, anorg. Chem. 35 [1903], 75) erhielt durch Schmelzen von KCl mit 
V,O0, die beiden Verbindungen K,O0.4V,0,.1'/,H,Q und 2K,0.9V,0;. Sollten 
dieses wirklich reproduzierbare Verbindungen sein, so gehéren sie doch sehr wahr- 
scheinlich kaum zu den in Lésungen existenzfaihigen Polyvanadinaten. 
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nissen der Konstitutionswasserbestimmungen nicht Salze des Anions 
{H,( Mo0,),|*, sondern des daraus durch Kondensation entstandenen! 


i uta | pve 


* MoO,), 
Solche Komplikationen kann man nicht als ein Beweis gegen die 
gemachten Annahmen, sondern eher als eine Stiitze derselben be- 
trachten. | 

Erwagt man nun, wie sich diese Annahmen den Anschauungen 
unterordnen, die man sich heute allgemein iiber die Bildung von 
Siuren aus Saéureanhydriden oder nach WERNER? ,,Anhydrosiuren” 
macht, so ergeben sich die folgenden Betrachtungen. Wir wissen, 
daB die meisten Oxyde nur im polymeren Zustande vorkommen, und 
zwar nimmt im allgemeinen der Grad der Assoziation mit abnehmender 
Klektroaffinitét des mit Sauerstoff im Oxyd verbundenen Elementes 
stark zu. Bei den Anhydrosiiuren kennt man die Polymerisation 
schon bei Schwefeltrioxyd, man weif, dafi Arsentrioxyd und Phos- 
phortrioxyd selbst bei hoher Temperatur und in Loésungen den 
Formeln As,O, und P,O, entsprechen, und die Unloslichkeit, sowie 
der hohe Schmelzpunkt anderer Séureanhydride, wie Antimon- 
pentoxyd, Silictumdioxyd und vieler anderer mehr beweisen, dab 
dieselben hochpolymer sind. Zu den stirkstpolymeren Anhydro- 
siuren gehodren nun unzweifelhaft Wolfram- und Molybdintrioxyd 
sowie Vanadiumpentoxyd, wie sich schon allein daraus ergibt, dab 
sie aus allen Lésungen durch Saéuren bei geeigneter Dosierung als 
Kolloide gefallt werden. Die kolloidale Natur dieser Fallungen ist 
schon lange, seit GRAHAM, bekannt und neuerdings auch fiir scheinbar 
kristallinische Verbindungen wie das Molybdinsiuredihydrat MoQ, . 
2H,O erwiesen. In einer spiteren Mitteilung soll gezeigt 
werden, daB die angesiuerten Loésungen aller Poly- 
molybdainate das Sol der Molybdinsiure enthalten. 

Die Bildung eines Siurehydrates oder nach WERNER einer 
, Aquosiure’* aus der Anhydrosiure ist wie jede chemische Reaktion 
primar eine Addition der mit einander reagierenden Molekiile, aus 
denen sich erst sekundir ein neues Molekiil bildet.* Selbst die 
Bildung von H,SO, aus SO, und H,O hat man sich zuniichst als 
molekulare Anlagerung beider Molekiilarten aneinander, vielleichi 


1 Vgl. S. 147. 
2 A. WERNER, Neuere Anschauungen iiber anorg. Chemie. 3. Aufl, (191%) 
S. 273. 
3 Vgl. Werner, I. c., S. 118. 
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nach vorangegangener Spaltung des polymeren (SQ 3). und (H,0), 
zu denken und die Bildungswirme von H,50O, aus diesen beiden 
Bestandteilen umfabt neben der Reaktionswirme auch die Disso- 
ziationswirme der beiden polymeren Molekilarten. Diese Reaktion 
verliuft nun naturgemif mit emer individuellen, von der Affinitit 
der Anhydrosiure bedingten Geschwindigkeit: bei stark elektro- 
negativen Oxyden wie SO, augenblicklich und mit groBer Energie, 
so da®B die einzelnen Reaktionsstufen nicht zu unterscheiden sind, 
bei schwach elektronegativen hochpolymeren Oxyden sehr langsam, 
stufenweise oder gar nicht, wenn nicht vorher eime Spaltung des 
polymeren Oxyds erfolgt ist. 

So scheint es z. B. nach Versuchen, uber die spiaiter in anderem 
Zusimmenhang berichtet werden soll, dab das hochpolymere Tellur- 
trioxyd (‘TeOs,), bei der Hydratisation zuniichst eine kolloide Tellur- 
siiure, vielleicht (H,TeO,), oder (H,O)x(TeO 3), bildet, die sich langsam, 
abhingig von'lemperatur und Konzentration in (H,TeO,), verwandelt. 

Andere, und zwar die meisten, sehr schwach elektroaffinen 
Anhydrosiiuren, wie Siliciumdioxyd und die in vorliegender Ab- 
handlung behandelten Molybdintrioxyd, Wolframtrioxyd, Vanadium- 
pentoxyd (MoOs)y, (WOx)x, (V.O0;), bilden mit Wasser direkt gar 
nicht oder mindestens mit unermebbarer Geschwindigkeit Aquo- 
siiuren.! Hter entstehen die Anionen der Aquosiiuren durch Hydrati- 
sation erst dann, wenn vorher die polymeren Anhydrosiéiuren ge- 
spalten sind, und dies kann durch Wasserstoffionen und weitergehend 
durch Hydroxylionen erreicht werden. Durch Einwirkung von 
Mineralsiuren auf diese Anhydrosduren erhilt man bekanntlich, 
soweit dieselben nicht amphoter reagieren, kolloide Losungen der 
Siiuren, wie z. B. bei der Wieselsiure und Wolframsiure, also 
.osungen, in denen noch hochpolymere Verbindungen enthalten sind. 

Dureh Hydroxylionen werden die Anhydrosiuren aber, offenbar 
abhingig von der Hydroxylionenkonzentration weitgehend oder voll- 


' DiLieere hat durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Vanadium- 
pentoxyd nach Zersetzung der erst entstandenen Pervanadinsaure eine gelbe 
Lisung erhalten, die nach seiner Ansicht die freie Hexavanadinséiure H,V,0,, 
enthalt. Wahrscheinlich ist diese Lésung aber wenigstens in der Hauptsache 
das Sol des Vanadiumpentoxyds. DiLLBERG sagt selbst (I. c., S. 170): ,,Man 
konnte auf diese Weise nur ziemlich verdiinnte Lésungen herstellen, da kon- 
zentrierte sich bald zersetzen, und auch die verdiinnten Lésungen schieden im 
Verlaufe einiger Tage einen braunen Niederschlag von Pentoxyd ab. Beim 
Kochen der Lésungen trat selbst bei groBen Verdiinnungen der braune Nieder- 
schlag plétzlich auf.“ 


GeO LEELA GONE 
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stindig gespalten und dann hydratisiert. Die starke H ydroxylionen- 
konzentration der Alkalihydroxydlésungen veranlaBt aus (Mot A 
(WO )x und (V,0;)y die Bildung der Anionen (MoQ,)", (WO,)" und 
(VO,)™, die schwiichere Hydroxylionenkonzentration der Ammonium- 
hydroxydlésungen fihrt bis zu den Anionen! (H,(MoQO,),}*, 
H,(WO,),/* und (V,0,)". 

Ganz aibnlich verlaufen die Vorgiinge wahrscheinlich bei der 
Bildung von Sihkaten und Polysilikaten aus Siliciumdioxyd. Bei 
anderen Metallsiuren, wie der ‘Tellursiiure sowie wahrscheinlich der 
Zinnsiure und auch der Antimonsiiure treten noch einige Kom- 
plikationen in Folge weitergehender Neigung zur Bildung von WKolloid- 
verbindungen auf; dort scheinen nicht allein die Aquosiiuren, sondern 
teilweise auch die Salze die Kigenschaften hochpolymerer Wolloid- 
verbindungen zu bewahren. 

Werden nun die Loésungen, welche die einfachen lonenarten 
(MoO,)", (WO,)" oder (VO,)" enthalten, angesiiuert, so geht stufen- 
welse, wie oben schon im AnschluB an die Beobachtungen [)ULL- 
BERGS fiir (VO,)'" ausgefiihrt ist?, die Rickbildung der polymeren 
lonenarten bis zur kolloiden Anhydrosiiure vor sich. Fur die drei 
Siuren verlauft diese Reaktion anniihernd nach folgendem Schema: 


(MoO)! —» (Mo, 0,)"'-» [H,(MoO,),] —> [H,(Mo,0,),}* —> (Mo0O,), 


Molybdiinat Di- Para- Tetra-Molybdinat Molybdiintrioxyd 
(WO,)"—> (W,0,)"—> [H,(WO,),) ae (H,(W,0,), }* ~» (WO,), 

W olframat Di- Para- Meta-Wolframat Wolframtrioxyd 
VO," > (V,0,)" -> (V,0,)" => [H,(VO,),]" —> (V,0,), 
Ortho- Pyro- Meta- Hexa-Vanadinat Vanadiumpentoxyd 


Diese Schemata machen natiirlich keinen Anspruch auf Yoll- 
stindigkeit: es ist seht méglich, dali zwischen den beiden Grenzen, 


den eimfachen Anionen und den kolloiden Anhydrosiuren, noch 


~mehrere Polyanionarten existieren. Sie zeigen aber auch, dal keinen- 


falls alle Polyanionarten Derivate von Aquosiiuren sind, sondern, 
daB es daneben auch wasserfreie Isopolyanionen gibt, wie oben schon 
mehrfach gezeigt ist®, Eine schirfere Differenzierung zwischen den 

1 Es mége dahingestellt bleiben, ob tatsichlich die Einwirkung von 
Ammoniumhydroxyd in Folge der geringeren Hydroxylionenkonzentration primar 
aus (MoQ,),;, (WO,)x, (V.O;)x Paramolybdinate, Parawolframate und Meta 
vanadinate bildet, oder ob zuerst wie bei Alkalihydroxyden normale Salze ent. 
stehen, die, unbestandig, dann in diese Verbindungen sekundar iibergehen. 

2 Vgl. S. 167. 

3 Vgl. S. 142. 
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Isopolysalzen und den Heteropolyaquasalzen aufzufinden, muf 
spiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Bleiben hiernach auch noch einige Fragen in betreff der Uber- 
giinge der verschiedenen Polyanionarten ineinander ungeldst, so 
zeigt sich doch, dab die gemachten Annahmen sich zwanglos den 
gegenwirtigen Kenntnissen uber die Bildung von Saurehydraten 
anpassen. Ks ergibt sich ferner aus den vorstehenden Untersuchungen, 
daB die behandelten Polysalze, insbesondere die Paramolybdinate- 
Wolframate und Hexavanadinate, Verbindungen individueller, mehr 
oder weniger stark komplexer Anionen sind, ein Ergebnis, das durch 
die Beziehungen der Aquatanionen zu komplexen Metallanonen vielfach 
gestitzt ist. Vom Standpunkte dieser Ergebnisse aus sind die Ver- 
suche von W. Pranpru?, die Struktur der Paramolydinate und 
Parawolframate im AnschluB an altere Untersuchungen zu ergriinden, 
indem er sie als Doppelsalze formuliert, namlich als: 


Me,'H,Mo,0,,. . 4Me'HMoO, 
Me,'H,W,0,,..4Me’HWO, , 


wohl kaum noch als zeitgemiB zu betrachten. Der Bestaindigkeit 
des Paramolybdinat- bzw. Parawolframatanions in Lésungen und 
bei den meisten Umsetzungen wird diese Ausdrucksweise gar nicht 
verecht, ganz abgesehen davon, daB saure Molybdinate bzw. Wolf- 
ramate der Zusammensetzung Me’HMoO, bzw. Me'HWO,_ nach- 
gewlesenermaBen nicht existieren. Kbensowenig ergeben die : us 
dieser Auffassung PRANptLs abgeleiteten Formulierungen fiir die 
anderen Polymolybdinate und Wolframate sowie weiterhin fiir die 
vanadinsiiurehaltigen Heteropolysalze Bilder, die der Tatsache ent- 
sprechen, daB dieselben meist bestindige komplexe Anionen ent- 
halten. 

Die Folgerungen, die sich von dem in vorliegender Abhandlung 
gewonnenen Standpunkte aus fiir die Konstitution eimiger vanadin- 
siiurehaltiger Heteropolysalze ergeben, sollen in der nichsten Ab- 
handlung iiber dieses Gebiet entwickelt werden. 

Die aus den Voraussetzungen dieser Abhandlung abgeleitete 
Mrklirung der allmihlichen Polymerisation einfacher Anionen zu 
immer komplexeren Gebilden bis zu kolloidalen Oxyden als 
indprodukten und der reversibele Abbau der letzteren unter dem 
Kinflu8 von Hydroxylionen steht mit den neuesten Annahmen tber 


' Z. anorg. Chem, 79 (1913), 97; Ber. deutsch. chem. Ges. 48 (1915), 692. 
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die Natur der Kolloide in vollem Einklang. V. Konuscniirrer und 
J. Frey? kommen in ihrer Untersuchung tiber die Kolloidisierung 
des festen Thoriumoxyds, die am Tage des Abschlusses der vor- 
liegenden Arbeit erschien, zu aihnlichen Folgerungen, die sich, wie 
sie selbst anfiihren, schon im Kern in Alteren Darlegungen von 
MENDELEJEFF sowie von Wyrovusorr und VerNevuii finden. | Fur 
die Beziehungen zwischen Kolloidbildung und MolekulargréBbe bieten 
nicht nur die mer behandelten Stoffe, sondern auch die meisten 
anderen hochmolekularen Heteropolyverbindungen ein experimentell 
wertvolles Material. Viele dieser Verbindungen, vor allem die meisten 
freien Sdiuren der gesittigten Grenzreihen bilden kolloidale Losungen, 
und es kann als sicher gelten, da® ihre Fahigkeit, Eiweibverbin- 
dungen und ahnliche Stoffe zu fillen, dadurch bedingt wird. Die 
zahlreichen Beobachtungen iiber diese Zusammenhiinge werden den 
Gegenstand einer weiteren spiiteren Untersuchung bilden. 

| Zeitschr. f. Elektrochem. 22 (1916), 145. 

Berlin N., Wissenschaftlich-Chemisches Laboratorium, 7. Mai 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Mai 1916. 





182 A. Guther. 


Uber die Einwirkung von Sauerstoff auf Ruthenium. 
Nach Versuchen von G. A. Leucus, H. WressmMann und QO. Matscn. 
Mitgetenlt von A. GuTBIER. 

Mit 2 Figuren im Text. 


Nach CxLaus! nimmt pulverf6rmiges Ruthenium, wenn es in 
einem Platintiegel an der Luft auf starke Rotglut erhitzt wird, sehr 
schnell 18°/, Sauerstoff auf und wird schwarz. Bei weiterem Glihen 
schreitet die Oxydation langsam fort, bis das Produkt schwarzblau 
veworden ist und dann eine Gewichtszunahme von 23 bis 24°/, 
erfahren hat. Da der Bildung des Oxyds Ru,O, eine Sauerstoffauf- 
nahme von 23.59°/, entspricht, nahm Ciavus an, daB diese Verbindung 
entstanden sei, obwohl er gleichzeitig feststellte, daB das Oxydations- 
produkt bei anhaltendem Glihen noch mehr an Gewicht zunimmt, 
ohne jedoch sich in das Dioxyd, RuQO,, zu verwandeln. 

H. Despray und A. Jony*, die Ruthenium im Sauerstoffstrome 
erhitzten, stellten ebenfalls fest, daB das Metall sich bei der Oxydation 
charakteristiseh blau fiairbt und zunichst aiuBerst schnell Sauerstoff 
aufnimmt. Sie beobachteten, da das Gewicht der Probe sich beim 
Glihen nach einer Stunde um 16.62°/,, nach 3 Stunden um 20.18 °/,, 
nach 4 Stunden um 20.91°/) und nach 5 Stunden um 21.28°/, ver- 
mehrt hatte, und daB hierauf die weitere Sauerstoffaufnahme sich 
mit sehr geringer Geschwindigkeit vollzog. Im allgemeinen ging 
die Oxydation des Rutheniums ziemlich unregelmifbig vor sich, und 
selbst die bei lebhafter Rotglut entstandenen Priparate entsprachen 
in ihrer Zusammensetzung keineswegs dem Dioxyde. Erst als ein 
mehrfach gepulvertes Oxydationsprodukt einige Stunden lang im 
Sauerstoffstrome auf helle Rotglut erhitzt worden war, wurde ein 
Priiparat erhalten, das schén indigoblau und kristallinisch war und 
als Dioxyd angesprochen werden konnte, da es 76.47°/, Ruthenium 
enthielt, wihrend sich fiir RuO, 76.07%, berechnen. H. DEBRay 
und A. Jony beobachteten ferner, dab sich, wenn die Temperatur 


t Lieb. Ann. 59 (1846), 236. 
* Compt. rend, 106 (1888), 328 u. 1494. 
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iiber die Silberschmelzhitze hinaus stieg, an den Stellen des Rohres, 
deren Temperatur nicht héher als 500° war, ein Ring von Kristallen 


des Dioxyds absetzte, und dai neben diesem sich ein zweiter befand, 
der bei miederer Temperatur entstanden war und aus einem sehwarzen 
und amorphen, anscheinend héheren Oxyd bestand. Wurde anderer- 
seits das Dioxyd 10 Stunden lang bei 1000° in der Luftleere oder 
in einer Atmosphiire von Stickstoff gegliiht, so zersetzte sich ein Teil 
zu Metall und Sauerstoff, wihrend ein anderer Teil unveriindert in 
schénen Kristallen sublimierte; auBerdem entstand ein schwarzer An- 
flug emer nicht naher untersuchten, amorphen Sauerstoffverbindung. 

A. GutTBrerR und I. Ransonorr! wiederholten den Versuch von 
(CLAUS, indem sie Ruthenium an der Luft erhitzten, und beobachteten 
im Mittel von 4 Versuchen eine Sauerstoffaufnahme von 27°,, die 
durch weiteres Gliihen nicht mehr erhéht werden konnte.  Gleich- 
zeitig konnte der experimentelle Nachweis dafiir gefiihrt werden, 
da die Hohe der Oxydation ausschlieBlich von der Grobe der Ober- 
fliche abhaingt. Wihrend bei pulverférmigem Metall nach acht- 
stiindigem Glihen 27°/, Sauerstoff aufgenommen worden waren, 
he sich bei einer anderen Probe, welche aus feinen Stiicken von 
geschmolzenem Metall bestand, nur eine Gewichtszunahme von 
21.4°/, feststellen. A. GurBrer und I. Ransonorr kamen auf Grund 
ihrer Versuche zu dem Schlusse, da das Glihprodukt sehr ‘walhr- 
scheinlich ein inniges Gemenge von Metall und Dioxyd darstelle, in 
welchem letzteres, wie aus dem hohen Sauerstoffgehalt der Priparate 
und aus der ihnen eigenen stahlblauen Fiarbung hervorgeht, vorwalten 
miisse. Jedenfalls gelang es unter den eingehaltenen Versuchis- 
bedingungen. nicht, durch Erhitzen von pulverformigem Ruthenium 
an der Luft eine wohldefinierte Sauerstoffverbindung zu erhalten. 

Ich habe, da mir die seinerzeit mit F. Ransonorr ausgefihrte 
Untersuchung nicht geniigende Aufklirung gebracht hatte, der 
Frage nach der Konstitution derjenigen Produkte, welche sich aus 
metallischem Ruthenium unter der Einwirkung von Sauerstoff unter 
verschiedenen Bedingungen bilden, auch weiterhin Interesse ent- 
gegengebracht und im Jahre 1909 durch Hrn. G. A. Levucns, tm 
Jahre 1910 durch Hrn. H. Wiessmann und im Jahre 1913-durch 
Hrn. O. Maiscu diesbeziigliche Versuche anstellen lassen, uber welche 
ich hier im Zusammenhange berichten méchte, nachdem nun die 
verschiedenen Widerspriiche aufgeklirt worden sind, 


1 Z. anorg. Chem. 45 (1905), 248. 












A. Gutbier. 


Erste Versuchsreihe. 
Bearbeitet von 4G. A, Leucus.! 


Das zu diesen Versuchen verwendete pulverformige Ruthenium 
war so hergestellt worden, dab man Rutheniumtetroxyd mit Alkohol 
reduzierte und das hierbei entstehende Oxyd durch Wasserstoff in 
tuthenium verwandelte. 

Versuch 1. Man wog das Metallpulver in einen tarierten Rose- 
tiegel ein, den man, um die reduzierend wirkenden Flammengase ab- 
zuhalten, nach dem Vorschlage von O. BruNckK? in eine durchlochte 
Asbestplatte einhingte, und erhitzte es unter Einleiten von getrock- 
netem Sauerstoff uber dem Geblise. Das Glihprodukt wies bereits 
nach zweimaligem Erhitzen von je 15 Minuten Dauer konstantes Ge- 
wicht auf, bildete nach dem Zerreiben ein stahlblaues Pulver und 
lieferte bei der Reduktion im Wasserstoffstrome die folgenden Analysen- 
zahlen. 


0.1690 g Substanz gaben: 0.1313 g = 77.69°/, Ru. 
0.1076 g ” » 0.0838 g = 77.88°/, Ru. 

Da sich fiir RuO, 76.07°/,, fir Ru,O, 80.91°/, Ruthenium be- 
rechnen, war also weder das eine, noch das andere Produkt er- 
halten worden. Indessen darf nicht tibersehen werden, dah diese 
Analysenzahlen sich dem fiir das Dioxyd berechneten Werte nihern. 

Versuch 2. Der erste Versuch wurde sogleich wiederholt. Hier 
mubte der Tiegel Tmal je 20 bis 30 Minuten lang gegliht werden, 
ehe sich Gewichtskonstanz einstellte. Die Analyse des Oxydations- 
produkts ergab folgendes: 

0.3844 g Substanz gaben: 0.3052 g = 79.40°/, Ru. 
0.5919 g a »  04680g = 79.07°/, Ru. 

Auch hier war also keine Ubereinstimmung mit einem der 
beiden berechneten Werte fetzustellen, doch neigte der Ruthenium- 
gehalt des Oxydationsproduktes mehr der Formel Ru,O, zu. 

Versuch 8. Da es méglich zu sein schien, daB man die bei den 
beiden vorhergehenden Versuchen festgestellte Gewichtskonstanz nur 
durch Zufall erreicht hatte, wurde dieser Versuch in der Weise aus- 
gefihrt, daB man die Substanz nur 2mal je 20 bis 30 Minuten im 
Sauerstoffstrome vor dem Geblise gliihte und die Substanz nach dem 


' Die Versuche des Hrn, G. A. Leucus sind im Jahre 1909 im chemischen 
Laboratorium der Universitat Erlangen ausgefiihrt worden. Vgl. dessen Disser- 
tation, Erlangen 1909. 

2 Z. analyt. Chem. 34 (1895), 171. Vgl. auch A. GuTBrER und G. BRUNNER, 
Z. angew. Chem. 17 (1904), 1137. 
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erstmaligen Erhitzen sorgfaltig im Achatmérser verrieb. Das auf 
diese Art entstehende stahlblaue Oxydationsprodukt ergab bei der 
Analyse den folgenden Wert: 

0.3510 g Substanz gaben: 0.2825 g¢ = 80.48° Ru. 


Ks war also ein Produkt erhalten worden, das nur wenig von der 
Zusammensetzung der Verbindung Ru,O, abwich. 

Versuch 4. Der dritte Versuch wurde wiederholt, und es wurde 
hierbei festgestellt, daB bei dem zweimaligen Gliihen von der an- 
gegebenen Zeitdauer Gewichtskonstanz des Reaktionsproduktes nicht 
zu erzielen war. Die Substanz lieferte folgenden Analysenwert: 

0.2992 g Substanz gaben: 0.2447 g = 81.78°,, Ru. 

Sie war also, obwohl die gleichen Versuchsbedingungen ein- 
gehalten worden waren, weniger weitgehend oxydiert worden, als 
diejenige, welche bei dem vorhergehenden Versuche entstanden war. 

Versu@h 5. Hier wurde das Ruthenium in ein tariertes Por- 
zellanschiffchen eingewogen und in diesem in einer Rohre aus schwer 
schmelzbarem Glase im Sauerstoffstrome bis zum konstanten Ge- 
wichte erhitzt. Man konnte deutlich beobachten, wie das feine 
Metallpulver schon nach einigen Augenblicken in der heiben Sauer- 
stoffatmosphire ergliihte und sich in ein Pulver von schoner stahl- 
blauer Farbe verwandelte. Die Analyse des Endproduktes ergab: 

0.2439 g Substanz gaben: 0.1973 g = 80.90°/, Ru, 
also einen mit dem fiir die Verbindung Ru,O, berechneten, theoretisch 
iibereinstimmenden Wert. 

Versuch 6. Wir wiederholten den vorhergehenden Versuch, 
nahmen jedoch keine Riicksicht auf eintretende Gewichtskonstanz, 
sondern verrieben die Substanz nach jedesmaligem Gliuhen im Achat- 
morser und setzten das Erhitzen 3 Tage lang fort. Das EKndprodukt 
war wiederum stahlblau und lieferte bei der Analyse das folgende 


Ergebnis: 0.1232 g Substanz gaben: 0.0971 g = 78.81°/, Ru, 


somit eine Zahl, welche wiederum weder auf RuQ, noch auf Ru,O, 
stimmte. 

Die Versuchsreihe, die hier abgebrochen wurde, hatte also zu 
keinem eindeutigen Ergebnis gefiihrt. Es war vielmehr nur das fest- 
cestellt worden, was friiher schon H. Depray und A. Joiy gefunden 
hatten, daB nimlich unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen 
Oxydationsprodukte mit sehr wechselndem Gehalte an Sauerstoff 


erhalten werden. 












A. Guthier. 


Zweite Versuchsreihe. 





bearbeitet von H. Wiessmann.! 


Zu diesen Versuchen diente pulverférmiges Ruthenium, das 
auf die gleiche Weise, wie das Priiparat des Hrn. G. A. Leucuns, iiber 
Rutheniumtetroxyd hergestellt worden war. 

Versuch 1. Das Material wurde an der Luft in doppelten 
Porzellantiegeln erhitzt, von denen der iiuBere auBerdem noch in den 
Ausschnitt einer Asbestplatte emgehingt wurde, so daB das Metall- 
pulver vor der reduzierenden Wirkung der Flammengase so. weit- 
gehend als méglich geschiitzt war. Man riihrte das Oxydationsprodukt 
von Zeit zu Zeit mit einem Platindrahte um, wie das schon bei den 
Versuchen von A. GutTBreR und F. Ransonorr geschehen war, und 
wog den mneren Tiegel immer erst, nachdem er 1/, Stunde im 
iixsikkator gestanden hatte. Auf diese Weise wurden die in Tabelle 1 
verzeichneten Ergebnisse gewonnen. 


‘T'abelle 1. 





Angewandt: 0.2495 g Ru. 


‘ , . ry’. i a . ‘ . . | Voahs ‘ 
Gesamte fem- | Gew icht der Sauerstoffaufnahme in Ge halt an 
Gliihdauer pera- Substanz Sauerstoff in 


in Stunden tur in g g | 0 (scheinbar) °/, (scheinbar) 
| Mikro- | 0.2647 0.0152 6.09 5.74 
2 brenner | 0.2696 0.0201 8.06 7.45 
3 | 0.2718 0.0223 8.94 8.20 
4 | 0.2741 0.0246 9.86 8.97 
5 | 0.2766 0.0271 10.86 9.80 
6 0.2770 0.0275 11.02 9.93 
7 0.2781 0.0286 11.46 10.28 
s 0.2791 0.0296 11.86 10.60 
i) 0.2798 0.0303 12.14 10.83 
10 0.2805 0.0310 12.42 11.05 
1] 0.2810 | 0.0315 | 12.63 11.2] 
12 0.2816 0.0321 12.87 11.40 
13 0.2822 0.0327 13.11 11.59 
14 0.2827 0.0332 13.31 11.75 
15 0.2830 0.0335 13.43 11.84 
16 0.2832 0.0337 13.51 11.90 
18 0.2832 0.0337 13.51 11.90 
LY Bunsen- 0.2834 0.0339 13.59 11.96 
21 brenner 0.2840 0.0345 13.83 | 12.15 
23 0.2846 0.0351 14.07 2.33 
27 0.2875 0.0380 15.23 13.22 






1 Die Versuche des Hrn. H. WtIESSMANN sind ebenfalls im chemischen 


Laboratorium der Universitit Erlangen, und zwar im Jahre 1910 ausgefiihrt 
worden. Vgl. dessen Dissertation, Erlangen 1911. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 









(vesamte 
Glihdauer 
in Stunden 


28 
31 
32 
33 
38 
42 
47 
52 
53 
54 
55 
57 
59 
62 
65 
66 
67 





Tem- 


pera- 


tur 


Bunsen- 
brenner 


Teclu- 
brenner 


Geblise 


in g 


0.2879 
0.288] 
0.288] 
0.2910 
0.2933 
0.2953 
0.2974 
0.2990 
0.2090 
0.2990 
O.3014 
O.30L6 
0.3031 
0.3038 
0.3049 
0.3049 
0.3049 


Gewicht der 
Substanz 


Sauerstoffaufnahme in 


~ 


O.0384 
0.0386 
0.0386 
O.0415 
0.0438 
O.0458 
0.0479 
O.0495 
0495 
0.04905 
OL.O519 
0.0521 
0.0536 
0.05438 
0.0554 
0.0554 
0.0554 


® , (scheinbar) 


5.30 


~'! 


wo 
4 
4 


ei 
6.63 
17.56 
18.36 
19.20 
LO.S84 « 
10.84 
LO.84 
20.80 
20.88 
21.49 
21.76 
22.20 
29 20) 


22.20 


] 
l 
| 
I 


CGehalt an 
Sauerstoff in 


* > (Sehembar) 


Nach Beendigung des Versuches lag ein dunkelblaues Reaktions- 


produkt vor, das nun aber keineswegs denjenigen Rutheniumyehalt 


besaB, der sich aus den soeben mitgeteilten Endzahlen ergeben 


wiirde, sondern bei der Analyse das folgende Resultat lieferte: 


0.1559 g Substanz gaben: 0.1251 g = 80.25°/, Ru. 


0.1458 g 


99 


’° 


O.1L70g = 80.24%, Ru. 


Es entsprach also in seiner Zusammensetzung annihernd der 


Verbindung Ru,Og, fiir welche sich ein Rutheniumgehalt von 80.97° , 


berechnet. 


Versuch 2. 
tiegel eingewogen, den man in den Ausschnitt emer Asbestplatte 


Das Metallpulver wurde in einen tarierten Quarz- 


einhingte, und in diesem an der Luft mit den in Tabelle 2 zusammen- 


gestellten Ergebnissen erhitzt. 


Tabelle 2. 








Gesamte 
Glihdauer 
in Stunden 


| Tem- 


pe ra- 





7 








rno oaqws — 


] 
15 
] 


~] 


tur 


Mikr 


brenner 





in g 


0.1429 


0.1462 
0.1501 
0.1507 
0.1512 
0.1518 
0.1520 


Gewicht der 
Substanz 


Angewandt: 0.1210 g Ru. 


Sauerstoffaufnahme in 


oe 


0.0219 


0.0252 
0.0291 
0.0297 
0.0302 
0.0308 
0.0310 


®/, (scheinbar) 


18.10 
20.83 
24.05 
24.55 
24.96 
25.45 
25.62 


Gehalt an 


Sauerstoff in 


°/, (scheinbar) 


15.32 
17.24 
19.30 
19.7] 
10.97 
20.20 
20.30 
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Cicsamte Tem- Gewicht der : Gehalt an 
Glihdauer pera- Substanz Sauerstofisutnahme in Saueistoff in 
in Stunden tur in g g °') (scheinbar) | °/, (scheinbar) 

18 Mikro- 0.1522 0.0312 25.79 20.50 
19 brenner 0.1522 0.0312 25.79 20.50 
22 Bunsen- 0.1523 0.0313 25.87 20.55 
23 brenner 0.1525 0.0315 26.03 20.66 
24 0.1529 0.0319 26.37 21.35 
25 0.1529 0.0319 26.37 21.35 
28 Teclu- 0.1528 0.0318 26.28 21.30 
2g brenner 0.1529 0.0319 26.37 21.35 
30 : 0.1529 0.0319 26.37 21.35 
31 Geblase 0.1531 0.0321 26.53 20.96 
32 0.1533 0.032% 26.69 21.07 
33 0.1534 0.0324 26.78 21.12 
34 0.1534 0.0324 26.78 21.12 
35 0.1533 0.0323 26.69 21.07 
36 0.1533 0.0323 26.69 21.07 
37 0.1533 0.0323 26.69 21.07 





Das Oxydationsprodukt war schwarzblau und entsprach in seinem 
Rutheniumgehalte wiederum nicht einem Praparate, wie es sich aus 
Man fand nimlich 
bei der Reduktion im Wasserstoffstrome die folgenden Zahlen: 


den Endzahlen dieses Versuches berechnen wiirde. 


0.0621 g Substanz gaben: 0.0479 g = 77.13°/, Ru, 
0.0896 g i » 0.0691 g = 77.12°/, Ru, 


also Werte, die zwischen denjenigen hegen, welche sich fiir die Ver- 
bindungen Ru,O, und RuQ, berechnen. 


‘ 


Versuch 8. Hier diente zur Aufnahme des Metallpulvers ein 
tarierter Platintiegel, der ebenfalls in eine durchlochte Asbestplatte 
eingehingt und dann mit der Substanz an der Luft gegliht wurde. 
Man erhielt die in Tabelle 3 verzeichneten Resultate. 

Tabelle 3. 


Ange wandt: 0.1162 g Ru. 
























0.1483 


0.0321 





27.63 


21.65 


Gesamte Tem- Gewicht der | DieeadalinaRitehinas in Gehalt an 
Glihdauer pera - Substanz a —" Sauerstoff in 
in Stunden tur in g g °/, (scheinbar) | °/) (scheinbar) 

! Mikro- 0.1465 0.0303 26.08 20.65 
2 brenner 0.1480 0.0318 27.37 21.49 
3 0.1482 0.0320 27.54 21.59 
4 0.1484 0.0322 27.71 21.70 
5 0.1484 0.0322 27.71 21.70 
6 Bunsen- 0.1485 0.0323 27.80 21.75 
7 brenner 0.1485 0.0323 27.80 21.75 
Ss 0.1485 0.0323 27.80 21.75 
9 Teclu- 0.1484 0.0322 27.71 21.70 
10 brenner 0.1486 0.0324 27.88 21.80 
ll 0.1485 0.0323 27.80 21.75 
12 0.1484 0.0322 27.71 21.70 
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Es war auffallend, daB unter diesen Versuchsbedingungen nicht 
allein schon nach 10 Stunden eine so auberordentlich hohe Gewichts- 
zunahme festgestellt wurde, sondern auch nach Verlauf dieser Zeit 
langsam aber deutlich eme Abnahme des Gewichtes zu beobachten 
war. Man unterbrach deshalb den Versuch, nachdem die Substanz 
13 Stunden lang an der Luft gegliiht worden war, nahm eine Probe 
aus dem Platintiegel zur Analyse heraus und erhielt bei der Reduktion 
im Wasserstoffstrome das folgende Ergebnis: 


0.0717 ¢ Substanz gaben: 0.0554 ¢g 77.27°/, Ru, 
u £ ~ 0 


das wiederum nicht mit den Endzahlen des Versuches, und weder 
mit der fir Ru,O,, noch mit der fir RuQ, berechneten Zahl! iiber- 
einstimmte. 

Der Rest der Substanz wurde hierauf in dem Platintiegel, wie 
aus Tabelle 4 ersichtlich ist, weitere 8 Stunden unter Kontrolle 
des Gewichtes vor dem Geblise gegliht. 


Tabelle 4. 


Angewandt: 0.0746 g¢ Ru. 








Gesamte Gliih- Tem- Gewicht der Substanz Gewichtsabnahme in 

dauer in Stunden peratur in g y oy, 

: | Geblase 0.0739 0.0007 0.94 
z 2 0.0733 0.0013 1.74 
: 3 0.0723 0.0023 8.08 
: 4 0.0715 0.003] 4.16 
4 5 0.0711 0.0035 4.69 
4 6 0.0708 0.0038 5.09 
7 0.0696 0.0050 6.70 

S 0.0693 0.0053 7.10 





Man stellte also eine dauernde Gewichtsabnahme fest.  Be- 
obachtet wurde ferner im Verlaufe dieses Versuches zum ersten Male, 
‘daB sich an den Wandungen des Platintiegels ein dunkelblaues 
Sublimat festsetzte. 

Die Analyse des Endproduktes ergab hier: 

0.0668 g Substanz gaben: 0.0515 g = 77.10°/, Ru, 
einen Rutheniumgehalt, der sich von demjenigen des micht vor dem 
Geblise gegliihten Produktes nur um ein Geringes untersehied. 

Ziehen wir das Fazit aus diesen drei Versuchen, so ergibt sich, 
daB unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen beim Gluhen 
von metallischem Ruthenium an der Luft die Verbindung RuG, 
selbst nicht erhalten werden konnte, daB aber wohl eine starke Neigung 


13 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. %. 
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zur Bildung dieses Oxyds nicht zu verkennen ist. Und zwar erhielt 
man ein dem Dioxyd um so niher stehendes Oxydationsprodukt, je 
mehr man die fiir die Erhohung der Temperatur beitragenden Ver- 
suchsbedingungen erfiillte: beim Gliihen des Metallpulvers in doppelten 
Porzellantiegeln entstand ein Praiparat, das nahezu der Zusammen- 
setzung der Verbindung Ru,O, entsprach, bei der Verwendung eines 
einfachen Quarz- oder Platintiegels dagegen unterschied sich das Re- 
aktionsprodukt in seiner Zusammensetzung nur um rund 1°/) von 
dem Dioxyd RuQ,. 

Da es wiinschenswert erschien, das Ruthenium unter sonst 
cleichen Bedingungen auch im Sauerstoffstrome zu gliihen, sind von 
Hrn. H. WressMann noch die folgenden Versuche angestellt worden. 


Versuch 4. Man wog das Metallpulver in einen tarierten 


Porzellantiegel ein, stellte diesen in einen zweiten Porzellan- 
tiegel, der sich im Aussehnitt einer durchlochten Asbestplatte 


befand, und glihte das Ganze im scharf getrockneten Sauerstoff- 


strome, der mittels emes kleinen Porzellanrohres zur Substanz 


geleitet wurde. Unter diesen Umstiinden ergaben sich die in 


‘Tabelle 5 verzeichneten Resultate. 


Tabelle 5. 








Angewandt: 0.1598 ¢ Ru. 











Gesamte Tem- | Gewicht der Sauerstoffaufnahme in Gehalt an 
Glihdauer pera- Substanz Sauerstoff in 
in Stunden tur | in g g °/, (scheinbar) °/, (scheinbar) 

Gebliase 0.1879 0.0281 17.58 14.95 
2 0.1924 0.0326 20.40 16.94 
y 0.1933 0.0335 20.96 17.33 
f 0.1939 0.0341 21.34 17.58 
5 0.1946 0.0348 21.78 17.88 
6 0.1946 0.0348 21.78 17.88 
7 0.1946 0.0348 21.78 17.88 


Das Oxydationsprodukt war schwarzblau und heferte bei der 





Analyse den folgenden, auf das Oxyd Ru,O, itiberraschend gut 
stimmenden Wert: 
0.1915 g Substanz gaben: 0.1551 g Ru. 
Berechnet fiir Ru,O,: Gefunden: 
Ru 80.91%. 80.99). 

Versuch 5. Hier bediente man sich eines Quarztiegels zur Auf 
nahme des Rutheniums, arbeitete sonst genau nach den beim vorigen 
Versuche eingehaltenen Bedingungen und erhielt die in Tabelle 6 
zusammengestellten Ergebnisse. 
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Tabelle 6. 





Angewandt: 0.1566 g Ru. 





Gesamte fem- Gowicnt der | Sauerstoffaufnahme in Gehalt an 
Gliihdauer pera- Substanz Sauerstoff in 
in Stunden tur in g g °/, (scheinbar) °/, (scheinbar) 

1/, Mikro. 0.1875 0.0309 19.73 16.48 
l brenner 0.1893 0.0327 20.38 7.27 
1*/, 0.1911 0.0345 22.03 18.05 
3 0.1919 0.0353 22.54 18.39 
5 0.1928 0.0362 23.12 18.77 
8 0.1930 0.0364 23.24 LS.86 
8) 0.1933 0.0367 23.44 18.08 
LO 0.1936 0.0370 23.63 19.11 

15 0.1946 0.0380 24.27 19.52 

20 0.1955 0.0389 24.84 19.00 

21 0.1955 0.0389 24.84 1.00 

23 Bunsen- 0.1957 0.039] 24.97 19.98 

26 brenner 0.1957 0.0391 24.97 19.98 

28 Teclu- 0.1971 0.0405 25.86 20.55 

30 brenner 0.1970 0.0404 25.80 20.51 

31 SF 0.197] 0.0405 25.86 20.55 

34 Gebliase 0.1972 0.0406 25.93 20.50 

37 0.1963 0.0397 25.35 20.22 

38 0.1961 0.0395 25.22 20.14 

39 0.1960 0.0394 25.16 ZOO 


Man beobachtete somit unter diesen Bedingungen wieder gegen 


Die Analysen des Oxydationsproduktes fihrten zu Resultaten, 


Ende des Versuches eine Abnahme des Gewichtes. 





















die sich nicht mit denjenigen des bei Versuch 4 erhaltenen Priparates 
deckten, denn man fand folgendes: 


0.0621 g Substanz gaben: 0.0479 g == 77.14%, Ru. 
0.0896 g Substanz gaben: 0.0691 g = 77.12°, Ru. 


Der Rutheniumgehalt niherte sich somit mehr dem des |)- 
oxyds RuQ,. 

Versuch 6. Auch hier diente zur Aufnahme des Metallpuivers 
ein Quarztiegel, der jedoch diesmal nicht erst in einen Porzellan- 
tiegel eingestellt, sondern fiir sich in den Aussehnitt der Asbest- 


unter Sauer- 


platte eingehingt wurde. Als man die Substanz 
stoff glihte, 
Krgebnisse. 


heobachtete man die in Tabelle 7 verzeichneten 


13* 
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Tabelle 7. 








Angewandt: 0.1298 g Ru. 





Gesamte Tem-  Gewichtder auerstoffaufnahme in Gehalt an 
CGluhdauer pera- Substanz Sauerstofft in 
in Stunden tur in g g %/, (scheinbar) °/, (scheinbar) 

l Mikro- 0.1615 0.0317 24.42 19.63 
3 brenner 0.1622 0.0324 24.96 19.97 
5 0.1628 0.0330 25.42 20.27 
s 0.1637 0.0339 26.12 20.71 
Ll 0.1655 0.0357 27.51 21.57 
12 0.1655 0.0357 27.51 21.57 
13 0.1654 0.0356 27.43 21.52 
15 Bunsen- 0.1653 0.0355 27.35 21.47 
16 brenner 0.1653 0.0355 27.35 21.47 
17 0.1655 0.0357 27.51 21.57 
18 0.1655 0.0357 27.51 21.57 
19 0.1657 0.0359 27.66 21.66 
20 0.1657 0.0359 27.66 21.66 
22 Teclu- 0.1658 0.0360 27.74 21.71 
23 brenner 0.1658 0.0360 27.74 21.71 
24 | Geblise 0.1655 0.0357 27.51 21.57 
25 - 0.1652 | 0.0354 27.27 21.33 


Nach dieser Zeit wurde ein Teil des Glihproduktes aus dem 
(Juarztiegel herausgenommen und mit dem folgenden Ergebnisse 
analysiert: 
0.0669 g Substanz gaben: 0.0514 g = 76.83°/, Ru. 

Das Priiparat entsprach also der Zusammensetzung nach an- 
nihernd dem Dioxyd RuQ,. 

Der Rest der Substanz wurde vor dem Geblise weiter 1m Sauer- 
stoffstrome gegliiht und erlitt dabei, wie aus Tabelle 8 hervorgeht, 
dauernd eine Abnahme des Gewichtes. Die Farbe des Produktes 
‘inderte sich nicht. An den Wandungen des Quarztiegels setzte sich 
ein dunkler Beschlag ab, der nur sehr schwer zu entfernen war. 


Tabelle 8. 





Angewandt: 0.0981 g. 


Gesamte Glih- Tem- Gewicht der Substanz Gewichtsabnahme in 

dauer in Stunden peratur in g g o/, 
! Geblise | 0.0970 0.0011 1.12 

2 0.0965 0.0016 1.63 

3 0.0958 0.0023 2.34 

4 0.0955 0.0026 2.65 

5 0.0952 0.0029 2.96 

6 0.0948 0.0033 3.36 





Ale. Macpac aa 





o 
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Die Analyse des Endproduktes ergab in guter Ubereinstimmung 
mit der vorigen Bestimmung das Folgende: 


0.0923 g Substanz gaben: 0.0709 g = 76.81°/, Ru, 


Versuch 7. Bei diesem Versuche wurde pulverférmiges, reines 
Ruthenium, wie man es von W. C. Heraeus-Hanau bezieht, direkt 
verwendet und im Piatintiegel, der in dem Ausschnitte der Asbest- 
platte stand, im Sauerstoffstrome vor dem Geblise mit dem folgenden 
Resultate gegliht. 

Tabelle 9. 








Angewandt: 0.3681 g Ru. 











Gesamte Tem- Gewicht der Sauerstoffaufnahme in Gehalt an 
Glihdauer __pera- Substanz Sauerstoff in 
in Stunden tur in g g | °/, (scheinbar) | °/, (scheinbar) 

a <s wes ee r =" “ | : 
1/,  Geblise | 0.4779 — 0.1098 29.83 22.97 
l 0.4822 | 0.1141 31.00 23.66 
l 3), | 0.4815 — 0.1134 30.81 23.55 


Das dunkelblaue Glihprodukt, das so schnell und so weitgehend 
oxydiert worden war, entsprach, wie die folgende Analyse eines Teiles 
der Substanz lehrte, vollkommen in seiner Zusammensetzung dem |)i- 


oxyd RuQ,. 
; . 0.2464 g Substanz gaben: 0.1879 Ru. 


Berechnet fiir RuQ,: Gefunden: 
Ru —_76.07/,. 76.26/,. 

Als ein Teil des Glihproduktes noch weiter 10 Stunden lang in 
gleicher Weise vor dem Geblise im Sauerstoffstrome gegliht wurde, 
nahm es an Gewicht ab, ohne seine dunkelblaue Farbe und seinen 
Rutheniumgehalt zu indern. An denWandungen des Tiegels bildete sich 
wiederum ein dunkelblauer Beschlag, und es war eine besonders charak- 
teristische Erscheinung, daB das zuerst amorph erscheinende Produkt 


’ wihrend dieses Gliihens deutlich kristallinische Struktur annahm. 


Die Gewichtsabnahme ging in folgender Weise vor sich: 


Tabelle 10. 
Angewandt: 0.2326 g. 














Gesamte Gliih- Tem- Gewicht der Substanz | Gewichtsabuahme in 
dauer in Stunden __ peratur ing | ere" o/, 
1 Geblise | 0.2317 0.0009 0.39 
4 0.2287 0.0039 1.68 
7 0.2278 0.0045 2.065 
10 0.2271 0.0055 2.36 
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lie Analyse des Endproduktes ergab folgenden Wert: 


0.1991 g Substanz gaben: 0.1520g Ru. 


Berechnet fir RuQ,: Gefunden: 


Ru 76.07%. 76.34 °/>. 


| berblicken wir die Ergebnisse der letzten 4 Versuche, so kénnen 
wir schheBen, daB beim Glihen von pulverférmigem Ruthenium 
im Sauerstoffstrome Rutheniumdioxyd entsteht.. Die Sauerstoff- 
aufnahme ist von der Temperatur in hohem Mae abhingig, und 
aus diesem Grunde ist es natiirlich moéglich, daB man bei diesem 
Oxydationsprozesse, wenn nicht die notwendige hohe Temperatur 
herrscht, Zwischenprodukte von verschiedenster Zusammensetzung 
entstehen koénnen, wie das die Versuchsergebnisse von CLaus, von 
H. Despray und A, Jonty, von A, Gursrer und F. RANsonHorFF 
und unsere hier mitgeteilten dartun. 


Der Beweis fir die Richtigkeit dieser Schliisse ist durch die 


Dritte Versuchsreihe. 


hearbeitet von Q., Matscu! — 
erbracht worden. 


sei diesen Untersuchungen wurde ein Praiparat von Ruthenium 
verwendet, das als Endprodukt einer von Hrn. A. SpPANGENBERG 
im Stuttgarter Laboratorium ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmung 
erhalten worden war und daher Anspruch auf gréBte Reinheit 
machen konnte. 

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei den 
(Untersuchungen uber die Eimwirkung von Sauerstoff auf Rho- 
dium, so daB auf das in dieser Arbeit Mitgeteilte verwiesen 
werden kann. 


Versuch 1. Die Einwirkung von Sauerstoff auf das fein ge- 
pulverte metallische Ruthenium wurde zunichst bei einer Tem- 
peratur von 600° und mit den m Tabelle 11. verzeichneten Ergeb- 
nissen studiert. 


ee 


1 Vgl. dessen Dissertation, Stuttgart 1914. 
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Tabelle 11. 





Angewandt: 0.3655 g Ru. 















Gesamte Gewicht : a Gehalt 
Glahdauer dee Sabetane Sauerstoffaufnahme in ot Gaehaee 
in Stunden in g g oy, in %/, 

| 0.3932 0.0277 7.58 71M 
2 0.3968 0.0313 8.56 7.89 
3 O.3994 0.0339 Y.45 S.51 
6 0.4039 0.0384 10,51 O51 
i) 0.4067 0.0412 11.27 10.13 
12 0.4083 0.0428 11.71 10.48 
1D 0.4089 0.0434 11.87 10.61 
is 0.4109 0.0454 12.42 11.08 
22 0.4124 0.0469 12.83 11.37 
30 0.4144 0.0489 13.38 11.80 
39 0.4164 0.0509 13.93 12.22 
42 0.4169 O.0514 14.06 12.33 
503 /4 0.4179 0.0524 14.34 12.54 
59 0.4193 0.0538 14.72 12.83 
68 0.4205 0.0550 15.05 13.08 
76'/, 0.4211 0.0556 15.21 13.20 


Dieser Versuch weist eine sehr geringe Oxydationsgeschwindig- 
keit auf, denn nach 76!/,stiindigem Glihen des Metalles im Sauer- 
stoffstrome ergab sich eime Sauerstoffaufnahme von nur 15.21° >. 
Da nach den anderen noch mitzuteilenden Versuchen eine Sauerstoff- 
aufnahme von 31.2°/, modglich ist, wirden also zur volistandigen 
Oxydation mindestens 200 Stunden Glihzeit notwendig gewesen sein. 

Infolge dieser geringen Oxydationsgeschwindigkeit war Ge- 
legenheit geboten, die Farbenverinderungen des Metalles wahrend 
des Oxydationsvorganges beobachten zu kénnen, was bei hoherer 
Temperatur nicht méglich ist. Nach dem ersten Glihen trat eme 
rotbraune bis leicht violette Farbung auf; dabei waren die an de 
Oberfliche liegenden Teile stirker farbig als die unteren, die nu 
einen leicht rétlichen Anflug zeigten. Nach dem zweiten Glihen 
war das Produkt violett bis blau und nach dem dritten vollstindiy 
blau geworden. Von jetzt an blieb diese Farbe bestehen, trotzdem 
erst eine Aufnahme von 9.48°/, Sauerstoff stattgefunden hatte. 
Wahrscheinlich war die Oberfliche des Metalles schon vollstindiy 
oxydiert worden, wiihrend das Innere der einzelnen Teilehen noch 
unangegriffen war und erst nach und nach in Oxyd verwandel! 
wurde. 

Die Oxydationskurve — siehe lig. ] gleicht im Anfang eimer 
Parabel, steigt jedoch schon bald micht mehr so schnell an und ver- 
liuft schlieBlich parallel zur Abszissenachse. 


A. Gutbier. 





Infolge Verlust an Substanz wihrend der Reduktion des Glihpro- 
duktes kann das Gewicht der reduzierten Probe nicht angegeben werden. 
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Versuch 2. 
Tabelle 12 zusammengestellten Resultaten ausgefiihrt. 


Tabelle 12. 


| 
| 
4 4 
20 Sleinden o0 —_—> 60 
Fig. 1. 


Dieser Versuch wurde bei 7008 und mit den in 





Cesamte 
CGlihdauer 
in Stunden 


Gewicht der | 
Substanz 


in g 


0.5182 
0.5260 
0.5313 
0.5332 
0.5350 
0.5359 
0.5372 
0.5383 
0.5390 
0.5413 
0.5417 
0.5426 
0.5429 
0.5437 
0.5446 
0.5448 
0.5454 
0.54538 
0.5462 
0.5462 
0.5461 

0.5462 


Angewandt : 0.4206 g Ru. - 


Sauerstoffaufnahme in °/, 


- 


0.0976 
0.1054 
0.1107 
0.1126 
0.1144 
0.1153 
0.1166 
0.1177 
0.1184 
0.1207 
0.1211 
0.1220 
0.1223 
0.1231 
0.1240 
0.1242 
0.1248 
0.1252 
0.1256 
0.1256 
0.1255 
0.1256 


23.20 
25.06 
26.32 
26.77 
27.20 
27.41 
27.72 
27.98 
28.15 
28.70 
28.79 
29.01 
29.08 
29.27 
29.48 
29.53 
29.67 
29.77 
29.86 
29.86 
29.84 
29.86 


23.21 
25.08 
26.33 
26.81 
27.24 
27.46 
27.78 
28.06 
28.24 
28.81 
28.92 
29.17 
29.26 
29.49 
29.84 
29.93 
30.21 
30.34 
30.50 
30.72 
30.81 
30.92 





Gehalt an 


18.84 
20.04 
20.84 
21.12 
21.38 
21.52 
21.70 
21.86 
21.97 
22.30 
22.36 
22.48 
22.53 
22.64 
22.77 
22.80 
22.88 
22.94 
23.00 
23.00 
22.98 
23.00 


Sauerstoff in °/, 
ischeinbar | wirklich scheinbar | wirklich 


18.85 
20.05 
20.86 
21.14 
21.41 
21.55 
21.74 
21.90 
22.02 
22.36 
22.44 
22.57 
22.63 
22.74 
23.01 
23.09 
23.20 
23.26 
23.34 
23.50 
23.55 
23.62 
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Bei der Reduktion des Glihproduktes im Wasserstoffstrome 
wurde der folgende Analysenwert festgestellt. 


0.5462 g Substanz gaben: 0.4172 g Ru. 
Berechnet fir RuQ,: Gefunden : 


Ru 76.07%. 76.38°),. 

Es kunn also keinem Zweifel unterliegen, daB die Einwirkung 
von Sauerstoff auf Ruthenium bereits bei 700° zu der Verbindung 
RuO, fuhrt. 

Anstatt der angewandten 0.4206¢ Ruthenium wurden jedoch 
aus dem Glihprodukte nur 0.4172 g zuriickerhalten, d.h. es hatte 
im Laufe des 120 Stunden lang andauernden Gliihens ein Verlust 
von 0.0034 g oder 0.81°/, Ruthenium stattgefunden, was der Ver- 
flichtigung von 0.0045 g Rutheniumdioxyd bzw. der Bildung von 
0.0051 g Rutheniumtetroxyd?! entspricht. 

Nimmt man, wozu man wohl berechtigt ist, an, dab die Ver- 
flichtigung des Rutheniums in Form des Tetroxyds bei konstant 
gehaltener Temperatur prozentual wihrend der ganzen Dauer des 
Oxydationsprozesses gleichmibig erfolgt, so kann die tatsiichlich auf- 
genommene Menge von Sauerstoff bzw. der tatsichliche Sauerstoff- 
gehalt des Glihproduktes berechnet werden. Nach dem 120 Stunden 
andauernden Glihen wurde ein Verlust von 0.81°/, Ruthenium fest- 
gestellt, so daB in 1 Stunde 0.00673°%/, sich verfliichtigt haben 
wiirden. Dies bedingt, da ja die Sauerstoffaufnahme durch das 
Metall in Form des Dioxyds stattfindet, fiir jede Stunde Gliihzeit 
eine Korrektion? von 0.00883°/, in der prozentualen Sauerstoff- 
aufnahme und eine solche von 0.005178°/, im Sauerstoffgehalte. 
In dieser Weise sind die in dieser und den folgenden Tabellen mit- 
geteilten ,,wirklichen’*‘ Werte berechnet worden. 

Die tatsichliche, bei 700° festgestellte Sauerstoffaufnahme 
betrug 30.92°/,; fir die Verbindung RuQO, berechnen sich 31.5%». 


1 DaB es sich nur um die Bildung und darauffolgende Verfliichtigung von 
Rutheniumtetroxyd handeln kann, war schon in der zweiten Versuchsreihe von 
Hrn. H. WressMANN-beobachtet worden, denn dieser stellte den charakteristischen 
Geruch dieses fliichtigen Ox yds besonders bei seinem Versuch Nr. 6einwandfrei fest. 


2 Diese Korrektion kann auch graphisch ermittelt werden dadurch, dab 
man die Gliihzeiten als Abszissen und die Verfliichtigungen als Ordinaten cines 
Koordinatensystems wahlt und aus der geraden Verfliichtigungskurve die nach 
einer beliebigen Gliihzeit betragende GréBe der Korrektion entnimmt. Letztere 
mu8 z. B. bei der Oxydationskurve zu dem scheinbar richtigen Werte in Richtung 
der Ordinatenachse hinzugenommen werden, damit man zu dem wahren Punk‘e 
der Kurve gelangt. 
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lie Oxydationskurve — siehe Fig.1 — steigt schnell an, nimmt 


iedoch eme immer mehr horizontale Richtung an und geht schlieBlich 
parallel zur Abszissenachse, 


Versuch 8. Die Temperatur waihrend der Oxydation betrug 
400°, und erhalten wurden die in Tabelle 13 verzeichneten Ergebnisse. 


Tabelle. 13. 





Angewandt: 0.2833 g Ru. 


Clesamte Gewicht der , Gehalt an 
Glihdauer Substanz Sauerstofiaufnahme in '/, Sauerstoff in °/, 
in Stunden in g g scheinbar | wirklich scheinbar wirklich 

IP 0.3602 0.0769 26.86 26.88 21.17 21.18 
0.3626 0.0793 27.99 28.04 21.87 21.90 
2 0.3658 0.0825 29.12 29.22 22.55 22.61 
3 0.3667 0.0834 29.39 29.53 22.74 "22.82 
5 0.3676 0.0843 29.76 30.00 22.93 23.07 
6 O.3679 0.0846 29.86 30.15 23.00 23.17 
8 0.3681 0.0848 29.93 30.31 23.04 23.26 
10 0.3682 0.0849 29.97 30.45 23.06 23.34 
12 0.3681 0.0848 29.93 30.51 23.04 23.38 
14 0.3679 0.0846 29.86 30.53 23.00 23.39 
30 0.3675 0.0842 29.72 31.16 22.91 23.75 


Die Reduktion des nach 380stiindigem Glihen vorliegenden 
Oxydationsproduktes fiihrte zu folgenden Zahlen. 


0.3675 g Substanz gaben: 0.2802 g Ru. 


Berechnet fiir RuQ,: Gefunden: 
Ru 76.07». 76.25 °/>. 


Der Verlust an Ruthenium betrug also hier 0.0081 ¢ oder 
1.09%), und das bedingt eine Verminderung bei der Sauerstoff- 
aufnahme von 1.44°/) und bei dem Sauerstoffgehalt des Oxydations- 
produktes von 0.84 °/). 

Die Oxydationsgeschwindigkeit ist bei diesem Versuche im 
Vergleiche zu den beiden vorhergehenden groB. Innerhalb 30 Minuten 
hat bereits eme Aufnahme von 26.88°/, Sauerstoff stattgefunden, 
die bei Versuch 2 erst nach dem Verlaufe von 4 Stunden und bei 
Versuch 1 wihrend des 120stiindigen Glihens tiberhaupt nicht 
erreicht worden war. Die Oxydation, die sich nach der ersten halben 
Stunde weiter bedeutend langsamer vollzieht, ist nach 80 Stunden 
beendet und fiihrt zu einer Sauerstoffaufnahme von 31.16 °/), wahrend 
sich fiir Rutheniumdioxyd 31.5°/, berechnen. Aus der Tabelle 
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ist ersichtheh, daB das Gewicht der Substanz nach einer ge- 
wissen Zeit trotz unvollendeter Oxydation abnimmt; das Jibt 
auf eme gréBere Verfliichtigung des Metalles als Aufnahme von 
Sauerstoff schheBen. 

Schon bei der hier eingehaltenen Temperatur von 800° konnten 
dieselben Beobachtungen gemacht werden, wie sie von H. Dersray 
und A. Joty ber 1000° aufgefunden worden sind. Es entstanden 
nimlich in der Glihréhre zwei farbige Ringe, von denen der erste 
aus kleinen, einzelnen, blauen Kristillchen, der andere aus einer 
amorphen, schwarzen Masse bestand. Wurde an die Glihrohre 
ein in Wasser tauchendes Glasrohr angeschlossen, so entstand an 
dessen Innenwand ein schwarzbrauner Anflug. Bei 800° traten 
diese Erscheinungen nur in sehr schwachem Grade auf; es wird 
spiter ersichtlich werden, da sie sich mit steigender Temperatur 
bedeutend verstirken. 


Versuch 4. Die Oxydation des Rutheniums wurde bei 900° 
vorgenommen und fiihrte zu den in Tabelle 14 mitgeteilten Re- 
sultaten. 


‘Tabelle 14. 








Angewandt: 0.4169g Ru. 


Gesamte Gewicht der Gehalt an 


_ Sauerstoffaufnahme in °/, 


Glihdauer Substanz Sauerstoff in °/, 

in Stunden | in g g scheinbar | wirklich scheinbar wirklich 
6 0.5389 0.1220 | 29.26 | 29.85 22.64 | 23.28 
11: 0.5408 0.1239 29.72 | 30.79 22.01 23.54 


Die Reduktion des Endproduktes ergab folgendes: 


0.5408 g Substanz gaben: 0.4135g Ru. 


Berechnet fiir RuQ,: Gefunden: 
Ru =: 76.07%. 76.46°/,. 


Die Sauerstoffaufnahme betrigt also 30.79°/, und die Ver- 
fliichtigung an Ruthenium 0.0034 g oder 0.82°/). Das verursacht 
bei einer Stunde Gliihen einen Verlust von 0.0745°, Ruthenium, 
und somit wird der Korrektionsfaktor fiir die Sauerstoffaufnahme 
0.098 °/, und fiir den Sauerstoffgehalt 0.057 °/, 


Versuch 5. Dieser Versuch wurde bei 1000° ausgefiihrt und 





lieferte die in Tabelle 15 zusammengestellten Ergebnisse. 






A. Guthier. 


Tabelle 15. 





Angewandt: 0.3774 g Ru. 


(Jesamte Gewicht Sauerstoffaufnahme in Gehalt an 


Glihdauer in der Sub- | 0/ Sauerstoff in °/, 
Stdn.| Min, | stanz in g | g scheinbar| wirklich |scheinbar! wirklich 
15 0.4824 0.1050 27.82 27.91 21.77 | 21.82 

30 0.4845 0.1071 28.38 28.55 . Ri Ree fF 

| 02 0.4869 0.1095 29.01 29.36 22.49 22.70 

| 30 04.873 0.1099 29.12 29.64 22.55 | 22.86 

3 ) 0.4875 0.1101 29.17 30.21 22.58 | 23.20 

4 20 0.4863 0.1089 28.86 30.34 22.39 | 23.28 

6 30 0.4854 0.1080 28.62 30.86 22.25 | 23.60 

8 | 30 0.4838 0.1064 29.19 31.12 21.99 | 23.76 
10 , 0.4825 0.1051 27.85 31.30 21.78 23.86 
12 0.4799 0.1025 27.16 31.30 21.36 23.84 


Die Oxydationsgeschwindigkeit ist also bei 1000° sehr grof. 
Man erhielt schon nach 12stiindigem Gliihen ein Reaktionsprodukt 
mit einem Sauerstoffgehalte von 23.84°/,, der also sehr weitgehend 
mit dem fiir Rutheniumdioxyd berechneten, 23.93 °/,, tibereinstimmt. 

Andererseits steigert sich aber auch die Menge des entstehenden 
‘T'etroxyds und damit die Verfliichtigung von Ruthenium, denn als 
man das Endprodukt analysierte, fand man folgendes: 

0.4799 g Substanz gaben: 0.3655 g Ru. 
Berechnet fiir RuQ,: Gefunden: 
Ru 76.07°/,. 76.16 °/,. 

Ks hatten sich also 0.0119 g oder 3.15°/, Ruthenium innerhalb 
12 Stunden verfliichtigt, und das bedeutet fiir jede Stunde Gliihen 
Die Sauerstoffaufnahme 
mu daher eine Krhéhung von 0.345°/, und der Sauerstoffgehalt 
eine solehe von 0.208 °/, fiir die Stunde erfahren. 

Die Oxydation wurde noch einmal bei 1000°, und 
zwar mit den in ‘Tabelle 16 zusammengestellten Ergebnissen vor- 


einen Verlust von 0.263°/, Ruthenium. 


Versuch 6. 


cenommen. 


Tabelle 16. 








Angewandt: 0.1171 g Ru. 


Gehalt an 
Sauerstoff in °/, 


Sauerstoffaufnahme in 
| 0 


Gewicht 
der Sub- 


Cresamte 
Glihdauer in 





Stdn. Min.  stanz in g gy scheinbar| wirklich scheinbar | wirklich 
S | 
10 0.1498 0.0327 27.92 28.14 | 21.83 21.97 
20 0.1507 0.0336 28.69 29.04 22.30 22.58 
30 0.1507 0.0336 28.69 29.36 | 22.30 22.71 
30 0.1482 0.0311 26.56 28.58 20.98 23.22 
2 30 0.1475 0.0304 25.96 29.32 20.61 23.68 
3 : 0.1468 0.0297 25.36 29.39 20.23 23.71 
5 30 0.1450 0.0279 23.83 31.22 19.24 23.79 
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Bei der geringen Menge angewandter Substanz trat hier bereits 
nach 514/,stimdigem Glihen eine Sauerstoffaufnahme von 31.22°), 
ein. Die Verfliichtigung ist so stark, daB das Gewicht der Substanz 
nach 11/, Stunden Gliihen bei 1000° schon wieder abnimmt, trotzdem 
die Oxydation noch nicht beendet ist. Die Oxydationskurve 
siehe Fig. 2 — steigt sehr schnell an und geht unter beinahe einem 
rechten Winkel in eine Gerade parallel zur Abszissenachse tiber. 

Bei der Reduktion des Endproduktes erhielt man den folgenden 


Wert. 
0.1450 g Substanz gaben: 0.1105g Ru. 


Berechnet fiir RuQ,: Gefunden: 
Ru = 76.07%. 76.21 %/,. 


Die Verfliichtigung von Ruthenium betrug 0.0066 ¢ oder 
5.63°/,, war also noch gréSer als bei dem vorhergehenden Versuche. 
Die Korrektion fiir die Stunde betrigt bei der Sauerstoffaufnahme 
1.344°/, und bei dem Sauerstoffgehalte 0.827 °/5. 

Bei den beiden Versuchen5 und 6 wurde auferdem eine 
Wanderung von Kristallchen in der Richtung des Gasstromes be- 
obachtet. Waihrend das in der Mitte des Schiffehens befindliche 
Metall gleichmafSig auf die durch das Millivoltmeter angezeigte ‘Tem- 
peratur erhitzt wurde, war dagegen die Erwirmung des Schiffchens 
selbst in seiner ganzen Ausdehnung wegen seiner Linge und infolge 
der von der Mitte aus abnehmenden Temperatur des Widerstandsofens 
nicht gleichmaBig stark. Hierdurch wurde es ermdéglicht, dab das 
in der Mitte des Schiffchens gebildete Rutheniumtetroxyd sich schon 
an den nur wenig kiihleren Stellen des langen Porzellanschiffchens 
teilweise wieder in Dioxyd zuriickverwandeln und in kleinere Kri- 
stillchen sich absetzen konnte. Diese blauen Kristillehen wurden 
dem Ende der Réhre zu immer zahlreicher, bis sie sich da, wo 
ungefiihr eine Temperatur von 500° herrschte, zu einem Ringe 
sammelten. Daneben wurde auch ein zweiter, aus schwarzer, amorpher 
Substanz bestehender Ring beobachtet, wie er schon von H. DeBray 
und A. Jouy beschrieben worden ist. Bei sehr groBber Geschwindigkeit 
des Sauerstoffstromes kam es auch vor, dab Spuren von Dioxyd in Form 
indigoblauer, auBerst feiner Blattchen bis in die Vorlage gelangten. 


Versuch 7. Als 0.1105 ¢ Ruthenium im Sauerstoffstrome bet 
1200° gegliiht wurden, stellte man nach 10 Minuten langem Erhitzen 
ein Gewicht der Substanz von 0.1315 g, also eine Gewichtszunahme 
von 0.0210 ¢ fest. Sehembar waren 19.00°/), tatsichhch 24.58 °/, 
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Sauerstoff aufgenommen worden, so dab der Sauerstoffgehalt der 
Substanz scheinbar 15.97°,, wirklich aber 19.92°/, betrug.! 
Bei der Analyse dieses Produktes wurde das folgende Resultat 


rewonnen: 0.1315 ¢ Substanz gaben: 0.1053 g = 80.08 °/, Ru. 


[nfolge der starken Verfliichtigung — sie betrug 0.0052 ¢ oder 
1.71°/, konnte dieser Versuch nicht zu Ende gefiihrt werden, da 


sonst nach einer Glibdauer von nur 3?/, Stunden der Berechnung 
nach sich das gesamte Material verflichtigt haben wiirde. Der 
Verlust an Ruthenium, welcher bei 1200° schon nach 10 Minuten 
eintrat, wurde bei 1000° erst nach mehr als 3 Stunden beobachtet. 
Hieraus ist zu sehheBen, dab die Bildung von Rutheniumtetroxyd 
aus dem Metalle bei 1200° sich ungefiihr 25mal schneller vollzieht 
als ber 1000°, 

Versuch 8—13. Um noch weiter den EinfluB der Temperatur 
auf die Oxydationsgeschwindigkeit und auf die Verfliichtigung des 
Rutheniums kennen zu lernen, wurde das Metall auch bei Tempera- 
turen von 15 bis 600° der Einwirkung von Sauerstoff ausgesetzt. 
Ia hierbei die Sauerstoffaufnahme auberordentlich langsam erfolgte 
und die Vollendung des Oxydationsprozesses infolgedessen unver- 
hiltnismiBig lange Zeit in Anspruch genommen haben wiirde, wurde 
jede Probe nur 2 Stunden lang mit Sauerstoff behandelt und dann 
zur Keststellung der Oxydation wieder im Wasserstoffstrome reduziert. 

a) 15°. 0.3277 ¢ Ruthenium inderten das Gewicht nicht, als 
sie ber 15° der EKinwirkung von Sauerstoff ausgesetzt wurden. 

b) 100° 0.4169 ¢ Ruthenium wogen, nachdem sie 2 Stunden 
lang bei 100° mit Sauerstoff behandelt worden waren, 0.4174 g und 


' Es darf nicht ibersehen werden, daB bei dem Versuche 6, bei welchem 
die Temperatur nur 1000° betrug, nach 10 Minuten lang andauerndem Glihen 
eine héhere Oxydation eintrat, als hier bei 1200°. Wir halten jedoch eine Ab- 
nahme der Oxydationsgeschwindigkeit mit Erhéhung der Temperatur fiir ganz 
unwahrscheinlich, sind vielmehr der Ansicht, daB das zu dem vorliegenden Ver- 
suche angewendete Metall, das schon einmal bei 1000 ° gegliiht worden war, durch 
die Vorbehandlung kompakter, kérniger geworden war und aus diesem Grunde 
von Sauerstoff weniger leicht angegriffen wurde. 

Wir haben tiberhaupt allgemein beobachtet, daB das bei héherer Tem- 
peratur geglihte und dann im Wasserstoffstrome wieder reduzierte Metall bei 
der Wiederholung des gleichen Versuches weniger Sauerstoff in der Zeiteinheit 
aufzunehmen vermag als zuvor. Um miteinander vergleichbare Werte der 
Oxydationsgeschwindigkeiten bei den verschiedenen Tempeératuren erhalten zu 
kénnen, war es daher notwendig, fiir die bei Temperaturen iiber 700° aus- 
zufihrenden Versuche immer frisches Material zu verwenden. 
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lieferten bei der Reduktion die angewandte Menge Metall zuriick. 
Die Sauerstoffaufnahme betrug daher 0.01°%,, und ebenso grob 
war der Sauerstoffgehalt des Oxydationsproduktes. 

c) 200°. Als 0.4169 g Ruthenium bei 200° der Einwirkung von 
Sauerstoff 2 Stunden lang unterworfen worden waren, wog die 
Substanz 0.4184¢g. Das Metall hatte also um 0.36°%) Sauerstoff 
aufgenommen. Bei der Reduktion wurden 0.4169¢ Ruthenium 
zuriickgewonnen; eine Verfliichtigung war somit nicht eingetreten, 
und das Oxydationsprodukt enthielt 0.36°/, Sauerstoff. 

d) 300°. Man erhitzte 0.38264¢ Ruthenium 2 Stunden lang 
im Sauerstoffstrome und stellte fest, dab das Gewicht auf 0.3287 ¢ 
sich erhéht hatte, die Sauerstoffaufnahme also 0.71°/, betrug. Da 
bei der Reduktion 0.3264g¢ Metall zuriickgewonnen wurden, dic 
Substanz somit 0.70°/, Sauerstoff enthielt, war auch bei 300° keine 
Verfliichtigung festzustellen, 

e) 400°. Ebensowenig war bei 400° Neigung zur Bildung von 
Tetroxyd zu bemerken. 0.3180 g Ruthenium erfuhren bei 2stiindiger 
Behandlung eine Gewichtsvermehrung auf 0.3213¢, somit eine 
Sauerstoffaufnahme von 1.04°/5, und das Glihprodukt wies, da es 
bei der Reduktion 0.3180 ¢ Ruthenium zuriicklieferte, einen Sauer- 
stoffgehalt von 1.03°/, auf. 

f) 500°. Auch bei 500° schheBlich konnte keine Verfliichtigung 
festgestellt werden. 0.38180 ¢ Ruthenium wogen nach Ystiindiger Kin- 
wirkung von Sauerstoff 0.3285 ¢, so daB die Sauerstoffaufnahme 
3.30°/, betrug. Der Sauerstoffgehalt der Substanz entsprach, da 
bei der Reduktion die angewandte Metallmenge wiedergewonnen 
wurde, 3.20°/). 

Tabelle 17. 











Temperatur Sauerstoffaufnahme Verflichtigung 
in ° | in °/9 in °/, 
15 | 0) | 0) 
100 0.012 | 0) 
200 0.36 0 
300 0.71 0 
40) 1.04 0) 
5OO 3.30 0 
600 8.56 ? 
FOO 25.08 0.013 
800 29.22 0.072 
DO) 29.80 0.15 
1000 30.00 1.25 


1200 | 30.00 28.26 





A, Gutbier. 


Um den Einflub der Temperatur auf die Oxydationsgeschwindig- 
keit und auf die GréBe der Verfliichtigung besser tiberblicken zu 
konnen, sind in Tabelle 17 alle bei 2stiindiger Einwirkung von Sauer- 
stoff auf Ruthenium bei den verschiedenen Temperaturen erhaltenen 
Werte zusammengestellt. 

Aus dieser Zusammenstellung und Fig. 2a ist ersichtlich, daB 
die Oxydationsgeschwindigkeit mit der Temperatur in so erheblichem 
Mae zunimmt, dab sie bei 1000° ungefihr 2500mal gréBer als bei 
100° und ungefihr 3.5mal gréBer als bei 600° ist. 

Kine Verflichtigung von Ruthenium in Form des Tetroxyds 
beginnt erst bei Temperaturen iiber 600° und ist bei tiber 1000° 
canz betrichtlich groB. Der Verlauf der diesbeziiglichen Kurven — 
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Fig. 2. 


siehe Fig. 2b ist von der zugrunde gelegten Dauer der Einwirkung 
des Sauerstoffs auf das Metall abhingig. 

Wie schon kurz erwiihnt wurde, fanden sich in der an die Glih- 
rohre sich anschlieBenden Vorlage nach langerer Glihdauer be 
1000° diimne, indigoblaue, aus Rutheniumdioxyd _ bestehende 
blittchen vor. bei der Betrachtung unter dem Mikroskope erkannte 
man, daB sie aus einer Grundfliche mit gréBeren und kleineren 
Krhebungen zusammengesetzt waren; im starken Lichte erschien 
die Grundfliche grau und stellenweise sogar schwarz. Da eine redu- 
zierte Probe in demselben Lichte auch schwarz erschien, hatte man 
vlauben kénnen, daB teilweise eine Reduktion dieser Sublimations- 
produkte eingetreten wire. Dieser Annahme widersprachen aber 
die Ergebnisse der Untersuchung einer anderen Probe, welche eben- 
falls eine graue Grundfliche mit dunklen Punkten besaB, auBerdem 
uber noch eine grofbe schwarze Fliche aufwies, die, wie festgestellt 
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werden konnte, nur von tibereinander hegenden Gebilden herriihrte. 
Die schwarzen Punkte sind daher keineswegs etwa als metallisches 
Ruthenium zu betrachten, sondern sie stellen Verdickungen und 
Erhebungen der Priaparate dar. 

Die mikroskopische Untersuchung des bei 700° gegliihten, 
durch Reduktion von Rutheniumdioxyd im Wasserstoffstrome 
erhaltenen Metalles lehrte einen zackigen, unregelmiBigen und 
flichenformigen Aufbau kennen. Einen ganz anderen Aufbau zeigt 
dagegen das bei 1000° gegliihte und im Wasserstoffstrome wieder 
reduzierte Metall, bei welehem nimlich nicht die blitterige Grund- 
form, sondern eine kérnige, kompakte festgestellt wurde. Damut 
hingt auch der oben schon erwihnte Umstand zusammen, daf eim 
schon einmal geglihtes Priparat von Ruthenium nach erfolgter 
Reduktion im Wasserstoffstrome bei einer zweiten, vollstindig 
gieichen Behandlung mit Sauerstoff eine geringere Oxydations- 
geschwindigkeit aufweist. Diese Verinderung des Ausgangsmaterials 
durch das Glithen heB® sich auch bereits mit dem unbewaffneten 
Auge an der Farbe der Priparate erkennen. Das urspriinglich vor- 
liegende Ruthenium war infolge seiner blitterigen Beschaffenheit 
sriulichweiB und glinzend, wihrend das bei sehr hoher Temperatur 
im Sauerstoffstrome gegliihte und dann durch Wasserstoff wieder 
reduzierte Metall matt erschien. 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 


Die vorliegenden Untersuchungen haben zu den _ folgenden 
Ergebnissen gefiihrt: 

1. Fein verteiltes, pulverformiges Ruthenium wird durch Sauer- 
stoff beim Erhitzen lebhaft oxydiert. 

2. Die durchschnittliche maximale Sauerstoffaufnahme betrigt 
31.13°/, und, entspricht sehr nahe derjenigen, die sich mit 31.5°/p 
fir die Bildung von Rutheniumdioxyd berechnet. Der Unterschied 
betrigt bei der besten Probe nur 0.2°/5. 

3. Versuche, diese Fehlergrenze méglichst klein zu halten, bzw. 
ganz aufzuheben, scheiterten daran, daB infolge Verfliichtigung von 
Rutheniumtetroxyd der Endpunkt der Oxydation bei weiter fort- 
gesetztem Glihen nicht festgestellt werden konnte. 

4. Kin EinfluB der Glihtemperatur auf die gesamte Sauerstoff- 
aufnahme scheint nicht zu bestehen, denn man erhilt bei allen Tem- 
peraturen von 700 bis 1000° als Reaktionsprodukt dieselbe Ver- 
bindung, Rutheniumdioxyd. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96. 14 
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5. Die Gesechwindigkeit der Oxydation ist von der Temperatur 
in starkem Mabe abhiangig. 

6. Die Verflichtigung von Ruthenium in Form des Tetroxyds 
beginnt bei Temperaturen tiber 600° und steigert sich betrachtlich 
mit Erhohung der Temperatur, so daB sie bei 1200° ungefiahr 
4000 mal so grob ist als bei 700°, 

7. Teile des flichtigen Tetroxyds zerfallen an den kialteren 
Stellen des Apparates. Man beobachtet in den Glihréhren da, wo 


eine Temperatur von ungefihr 500° herrscht, die ringférmige Ab- 


scheidung von blauen Dioxydkristillchen und an noch kihleren 
Stellen die Abscheidung von amorpher, schwarzer Substanz. Unter 
besonderen Versuchsbedingungen werden selbst in der Vorlage kleine, 
blaue, diunne Gebilde von Rutheniumdioxyd abgeschieden, die voll- 
kommen einheithech sind und rauhe Oberfliche zeigen. 

8. Metallisches Ruthenium wird durch Glihen bei ungefahr 
800° weitgehend verindert, verliert seine feinblatterige Form und 
wird kompakt und matt. 

9. Das bei bestimmten, hohen Temperaturen geglihte Ruthenium 
hat nach der Reduktion im Wasserstoffstrome bei Wiederholung der 
Oxydation unter den gleichen Verhiltnissen eine geringere Oxydations- 
geschwindigkeit als zuvor. 

bei den ersten beiden Versuchsreihen standen, wie auch hier 
mit Dank erwihnt sei, Mittel aus der Jubilaumsstiftung der deutschen 
[Industrie mit zur Verfiigung. 


Stuttgart, Laboratorium fiir Elektrochemie und Technische Chemie 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16, April 1916. 
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Uber die 
Chromate des Silbers und die Mischkristalle mit Nitraten. 


Von Fritz K6uLER. 
Mit 5 Figuren im Text. 


1. Wenn man die Lehr- und Handbicher der anorganischen 
Chemie durchsieht auf die Kenntnis des Silberchromates und -bi- 
chromates, so staunt man uber die Verschiedenheit und Unklarheit 
der Ansichten. Oft treten einander ganz widersprechende Beobach- 
tungen auf. Je nach seiner Herstellungsart soll das Silberchromat 
ein verschiedenes Aussehen haben.' Fallt man es aus einer verdiinnten 
Kaliumehromatlésung mit konzentrierter Silbernitratlésung, so erhiilt 
man ein tief purpurrotes oder dunkelbraunes Pulver, welches sehr 
fein kristallinisch ist. Kocht man Silberoxyd mehrere Tage mit 
einer Lésung von Kaliumchromat, so erhilt man ein grauschwarzes, 
kristallinisches Pulver. Durch Auskochen von Silberbichromat mit 
Wasser erhalt man ein rotes Pulver, blaittchen, Schuppen oder feine 
Nadeln in brauner, gelbbrauner und graugriiner Farbe, welche im 
durchfallenden Licht dunkelrot sind. Nach RereGers? sollen die 
Kristalle rhombische, braunrote Nadeln sein mit starkem Dichroismus, 
die an den dunklen Siulchen geradlinige Ausléschung zeigen. 

W. AvuTENRIETH? hat nun genauer die Verhiltnisse der Chromat- 
bildung untersucht. LaSt man eine Lésung von Kaliumbichromat 
auf eine Lésung von Silbernitrat wirken, so entsteht meist am Ende 
der Reaktion das Silberchromat. 

Bei groBem Uberschu8 des Silbernitrats in der Lésung entsteht 
ein rotbrauner, undeutlich kristallinischer Niederschlag von Silber- 
chromat. Ist das Kaliumbichromat im UberschuB, so entsteht ein 
rotbrauner Niederschlag von Silberbichromat, der dem|von Silber- 
chromat tiuschend fhnlich sieht. Behandelt man diesen Nieder- 
schlag mit heiBem oder mit groBen Mengen kalten Wassers, so geht 


1 Gmevin-Kravt, 5[2] (1914), 186 ff. 
® Reroeers, Zeitschr. phys. Chem. 8 (1891), 52. 
* W. Avrennietu, Ber. deutsch. chem. Ges. 35 (1902), 2057. 
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er in Silberchromat tber, weleches jetzt ein deutlich kristallinisches, 
grinschwarzes Pulver bildet. AUTENRIETH nimmt deshalb zwei 
Modifikationen des Silberchromats an. Die eine bildet ein 
rotes, undeutlich kristallinisches Pulver, die andere ein griinschwarzes, 
deutlich kristallinisches Pulver. . 

Geschieht die Reaktion in salpetersaurer Losung, so bildet sich 
Silberbichromat in roten Kristallen (Blittchen). Durch Wasser 
wird dieses wieder in griinschwarzes Silberchromat umgewandelt. 
Bb. M. Marcoscuss!? gibt fir die Reaktionen folgende Gleichungen an: 

Bei UberschuB von Silbernitrat verliuft die Reaktion: 

4AgNO, + K,Cr,0, + H,O = 2Ag,CrO, + 2KNO, + 2HNO,. 


Jeim UberschuB von Kaliumbichromat bildet sich erst Silber- 


bichromat nach: 
2AgNO, + K,Cr,0, = Ag,Cr,0, + 2 KNOg. 
Durch Wasser wird das Silberbichromat zersetzt: 
Ag,Cr,O0, + H,O = Ag,CrO, + H,CrO,. 


Diese Zersetzung tritt bei gewodhnlicher Temperatur  voll- 
stiindig ein. 

Die Analysen von G. P. Baxter, Ep. MUELLER und M. A. H1ngEs? 
ergaben fiir das nach dem Trocknen griinschwarze Salz die Formel 


Ag,CrO,, fiir das aus Kaliumbichromat in salpetersaurer Lésung 
hergestellte Salz die Formel Ag,Cr,O,.° 


Kine konzentrierte Ammoniaklésung reagiert mit feuchtem, 
roten Silberchromat unter Abscheidung gelber Kristalle von der 
Zusammensetzung Ag ,CrO,.4NH, (Marcoscues l.c.), die erst 
durch Wasserzusatz in Losung gebracht werden. Verdiinnte Am- 
moniakldsungen wandeln die rote Modifikation schneller in Silber- 
chromat-Ammoniak um. Trocknes rotes Silberchromat reagiert viel 
triiger als feuchtes. Noch widerstandsfaihiger ist die griine Modi- 
fikation. Nach W. Pergers* handelt es sich hier um ein Ammoniakat. 

R. G. vAN NamMg und R. $. BoswortH® haben Mischkristalle 
von Silbersulfat und Silberbichromat aufgefunden. Sie bilden sich 


' B. M. Marcoscues, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 68. 

* G. P. Baxter, Ep. Mvetiter und M, A. Hings, Journ. Amer. Chem. Soc. 31 
(1909), 529; Z. anorg. Chem. 62 (1909), 313. | 

* G. P. Baxter u. R. J. Hesse, ibid. 31 (1909), 541; ibid. 62 (1909), 331. 

* W. Perers, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 1387. 

> R. G. vaw Name u. R. 5. Bosworra, Amer. Journ. of Sei. [4] 29 (1910), 293; 
Z. anorg. Chem. 67 (1910), 97. 
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in hinreichend sauren Lésungen (Gesamtsiiuregehalt 0.25 n.), wenn 
das Verhiltmis Cr,O,: 50, nur in engen Grenzen schwankt. Die 
rhombischen Mischkristalle sind gefirbt von BlaBgelb durch Orange 
bis zum tiefen Scharlachrot, je nach der Menge des aufgenommenen 
Bichromates. Bei 25° ist das Verhaltnis der Mischkristalle 96 Mol 
Ag,SO,:4 Mol Ag,Cr,O,. 

2. Bei meinen Untersuchungen tiber rhythmische Fallungen der 
Silberchromate aus Ammoniumbichromat und Silbernitrat erhielt 
ich Erscheinungen, welche sich nur durch die Bildung anomaler 
Mischkristalle von Silberchromat und Ammoniumnitrat erklaren 
lieBen.? 

Die rhythmische Fillung vollzieht sich kurz folgendermafen: 
Kiner 5°/,igen Gelatineldsung wurden einige Tropfen einer Am- 
moniumbichromatlésung (10°/)) hinzugefiigt. Von dieser Losung 
wurden je 2.5 ccm auf einem Objekttriger 40 x 76 mm ausgebreitet. 
Nach dem Erstarren der Gelatinelésung wurde in die Mitte des Pri- 
parates ein Tropfen (25°/,) Silbernitratlésung aufgesetzt. Von er 
aus diffundiert das Silbernitrat in die Chromatgelatine und bildet 
Silberbichromat nach der Reaktion: 


2 AgNO, + (NH,).. Crg0, = Ag,Cr,0, + 2NH,. NO,. 


Zuerst scheidet sich das Ammoniumnitrat rhythmisch in kleinen 
Kristallen ab (Zwischenlinien). Das bei dieser Vordiffusion gebildete 
Silberbichromat wird gleichzeitig mit dem Ammoniumnitrat aus- 
geschieden, und zwar firbt das Silberbichromat die Ammo- 
niumnitratkristalle je nach seiner Konzentration von gelbgriin 
bis braunrot. Huinter dieser Vordiffusion folgt die Hauptdiffusion 
des Silbernitrates und bildet gréBere Mengen von Silberbichromat 
und Ammoniumnitrat. Dieses Gemisch lagert sich beim Auskristalli- 
sieren an die schon vorhandenen Ammoniumnitratkristalle und ver- 
groBert sie und bildet rings um den Tropfen einen konzentrischen 
Ring von braunroter bis schwarzer Farbe. Auf die genaueren, 
weiteren Einzelheiten muf ich auf die vorher erwihnte Mitteilung 
verweisen. Hier interessiert uns nur die Firbbarkeit der Ammonium- 
nitratkristalle durch das Silberbichromat. 

Es muBbte aber zuerst festgestellt werden, daB die in den Zwischen- 
linien abgeschiedenen Kristalle wirklich Ammoniumnitrat sind. Es 
wurde friiher? verschiedentlich angenommen, dab die Zwischen- 





| F. Koéuver, Kolloid-Zeitschr. 18 (1916). 
? Vgl. R. Ep. Ligsecane, Z. phys. Chem. 88 (1914), 1. 
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linien bei der rhythmischen Fallung aus abgelagertem Silberchlorid 
bestanden, welches aus dem die Gelatine haufig verunreinigenden 
Chloriden gebildet wurde. Die Form der Kristalle der Zwischen- 
linien zeigt nun Fig. 1. 

Ks sind sternférmige Kristalle. Gewohnlich kristallisiert das Am- 
moniumnitrat aus wiasserigen Lésungen in prismatischen Kristallen 
und Nadeln von saéulenformigem Habitus des rhombischen Systems, 
wie ich sie auch bei der Kristallisation auf dem Objekttrager erhielt. 
Bestrich ich nun eine Gelatineschicht mit einer Ammoniumnitrat- 
losung, so erhielt ich auch sternfoérmige Kristalle, wie sie Fig. 2 zeigt. 

Die Kristalle sind in der Abbildung kleiner — in Wahrheit aber 
gréBer — als diejenigen in der Fig. 1, aber die Identitat der Form 
ist gut bemerkbar. Demnach sind die Kristalle der Zwischenlinien 
als solche von Ammoniumnitrat anzusprechen. 

Diese Kristalle kommen nun in verschiedenen lirbungen vor, 
vom hellen Gelb bis zum dunklen Rotbraun. Die Fiarbung nimmt 
allmihlich zu. 

AuBerdem kristallisiert das Ammoniumnitrat noch in kleinen 
regelmibigen Rhomben.! 

3. Auf einem Objekttriger wurde eine 10°/,ige Ammonium- 
nitratlésung gebracht, welche einen Tropfen sehr verdiinnte Am- 
moniumnitratlésung enthailt. Dazu wurde ein Tropfen Silbernitrat 
gefiigt. Zuerst fiel ein feinkérniger, hellbrauner Niederschlag aus. 
seim Verdunsten der Losung treten dann die Ammoniumnitrat- 
kristalle hervor. Von diesen Kristallen sind eine groBe Anzahl gefirbt 
von dunkelgriin bis hellrotbraun. Auch sternférmige Kristalle treten 
auf. Weiter finden sich Nadelbiischel und gréBere Kristalle mit ein- 
gelagerten, dunkelbraunen Partikeln von Silberchromat (weil stets 
Silbernitrat im UberschuB war). 

Ms wurde nun eine sehr wenig Ammoniumbichromat enthaltende 
Lésung auf dem Objekttriger mit Silbernitrat im UberschuB8 versetzt 
und verdunsten gelassen. Es fallen kleine, rotglinzende Kristalle 
aus, die anfangs in lebhafter Brownscher Bewegung sind, die aber 
bald aufhért, indem sich die Kristillchen vergré8ern und absetzen. 
ldas iiberschiissige Silbernitrat kristallisiert in Tafelchen aus. Die 
Kristalle wurden nun in Canadabalsam eingebettet und mit eimer 
Olimmersion (1/,,"", Ocular 4 ZeiB) untersucht. Ihre Formen zeigt 
die Aufnahme in Fig. 8 in etwa 850facher VergréSerung. 


' Vgl. Fig. 14 in der zitierten Arbeit in der Kolloid-Zeitschr. 18 (1916), 
auch die verschieden gefirbten Kristalle in Figur 16. 
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Ks sind dieselben Kristallformen, wie oben in den Ammonium- 
nitratlosungen: sternférmige Kristalle, dazu treten noch Rhomben 
und Verwachsungen, vier- und mehreckige Sterne auf. Vorherrschend 
sind die rhombischen Kristalle. Sie sind verschieden gefirbt von 
Gelbrot bis Dunkelrotbraun. Sie zeigen starken Dichroismus. Der 
spitze Winkel betrigt 75 bis 76% Die Ausléschung ist eine sym- 
metrische in der Richtung der Rhombendiagonalen. 


* , 
ei pao ys 
ah 


Nimmt man statt Ammoniumbichromat eime Lésung von Kalium- 
bichromat, so erhilt man dieselben Kristalle, sowohl] bei der rhyth- 
mischen Fiallung als auch bei der Fallung auf dem Objekttriger. 
Dieses ist nicht weiter verwunderlich, da Ammonium- und Kalium- 
nitrat isomorph sind! und beide in rhombischen Systemen unter 
den gewOhnlichen Verhiltnissen kristallisieren. Auch sind sie iso- 
morph mit Silbernitrat. Kristallisiert dieses gleichzeitig mit aus, so 
werden die Ammoniumnitratkristalle bei der Farbung durch Silber- 
chromat anscheinend vorgezogen. 

Bemerkenswert ist die Ubereinstimmung der Formen von Am- 
moniumnitrat oder Kaliumnitrat mit denjenigen von Silberchromat. 


' Retoers, Z. vhys. Chem. 4 (1889),622; Wattérant, Compt. rend. 142 (1906), 168. 
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Sogar die Winkelwerte stimmen tiberein. So wurden an Ammonium- 


nitratkristallen spitze Winkel zu 76 bis 77°, bei Kaliumnitrat zu 76° 


gefunden. 

4. Bringt man zu einer salpetersauren Losung von Ammonium- 
bichromat einen Tropfen einer Silbernitratlésung, so fillt naeh 
AUTENRIETH (Il. c.) Silberbichromat aus. Es bildet metalliseh 
clinzende Nadeln und Rhomben; wie sie Fig. 4 zeigt, welehe in der 





Durchsicht braunrot gefirbt sind und leicht mit den Kristallen von 
Silberchromat verwechselt werden kénnen. Jedoch zeigt der Ver- 
gleich der Fig. 4 mit Fig. 3 schon den verschiedenen Habitus. Es 
treten keine symmetrischen Formen auf. Die Kristalle zeigen auch 
starken Dichroismus. Ihre Ausléschungsrichtung ist parallel emer 
Kristallkante. Die Kristalle gehéren dem triklinen System an. 
Hauptsachlich tritt das Brachypinakoid auf. 

Auch das Silberbichromat farbt Ammoniumnitrat. In der 
Fig. 5 sieht man einige sdulenférmige Ammontumnitratkrnstalle, 
welche dunkelgriin gefabrt sind. 

Behandelt man das Silberbichromat, welches man bei einer 
Faillung im Uberschu8 von Ammoniumbichromat erhalten hat, mit 
Wasser, so soll es sich nach AuTENrrEetH (lI. ¢.) In griinschwarzes 





214 F, KGhler. 


Silberchromat umwandeln, das aus sehr kleinen, dunkelgriinen, 
rhombischen Kristallen bestehen soll. Ich habe nun dieses Silber- 
bichromat mehrmals gewaschen und mit heiBem Wasser behandelt. 
ldas LOsungswasser war gelbrot gefirbt. Es wurden in der Aufsicht 
griunschwarze Kristalle erhalten, welche den Rhomben der Fig. 3 
iibnlich sind. Es treten nur die rhombischen Formen auf, Ver- 
wachsungen habe ich nicht beobachtet. Sie sind in der Durchsicht 


dunkelbraun gefirbt. Ich habe diese Versuche mehrmals wiederholt. 
Stets erhielt ich dieselben Kristalle oder ganz kleine Kristalle, deren 
Formen selbst bei Beobachtung mit einer Olimmersion nicht fest- 
gestellt werden konnten. 

5. Beim Silberchromat handelt es sich nun meiner Ansicht 
nach nicht um zwei Modifikationen, sondern es gibt nur eine 
Form des Silberchromates, und das ist die griimschwarze. Die 
andere rote Modifikation AUTENRIETHS muB man als Mischkristalle 
von Silberchromat mit den Nitraten des Ammoniums oder Kaliums 
ansehen, wie wir sie deutlich in Fig. 8 sehen. Hierauf deuten auch 
die gleichen Winkelwerte. 

Es handelt sich hier wohl um eine ahnliche Erscheinung, wie 
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sie O. Lenmann! fiir die anomalen Misechkristalle von Salmiak und 
Risenchlorid beschrieben hat. In geringen Konzentrationen farbt 
das Eisenchlorid die Ammoniumehloridkristalle, bei hoheren Kon- 
zentrationen des Eisenchlorids in der Ammoniumehloridlosung bilden 
sich anomale Mischkristalle, ein Doppelsalz von beiden Stoffen. 
Dieses Doppelsalz bewirkt nach O. LEHMANN in feinster Verteilung 
die Farbung der Ammoniumchloridkristalle. 

Im Falle des Silberchromates haben wir beim UberschuB von 
Silbernitrat in der Fallung ein Mitausfallen des Ammonium- oder 
Kaliumnitrates. Diese bilden mit Silberchromat anomale Muisch- 
kristalle, die von Gelbrot bis Dunkelrot gefirbt sein konnen. Bei 
kleinen Konzentrationen von Silberchromat bilden sich zum gréBten 
Teile nur gefairbte Ammoniumnitratkristalle. Die Mischkristalle 
bilden die rote Modifikation. Der Gehalt an Nitrat wird in den 
Mischkristallen sehr gering sem, da man sie nur In engen Grenzen 
erhalt und das iiberschiissige Nitrat nebenher auskristallisiert und 
teilweise gefirbt ist. 

Fallen wir dagegen im Uberschu8 von Ammoniumbichromat, 
so erhalten wir Silberbichromat, welches auch mit den Nitraten 
Mischkristalle gibt, aber in noch germgeren Grenzen. Behandeln 
wir dieses Silberbichromat mit Wasser, so wandelt es sich in Silber- 
chromat um. Daneben entsteht freie Chromsiure. Diese Umwand- 
lung hat man sich wohl derart vorzustellen, dab erst Spuren freier 
Chromsaure in der Loésung enthalten sind, welche die Mischkristalle 
Ag,Cr,0,-NH,NO, angreift und Ammoniumchromat bildet, welches 
mit dem Wasser entfernt wird. So tritt eine Lockerung des Molekiils 
ein und weitere Umwandlung in Silberchromat und Chromsiaure. 
Diese greift wieder die weiteren Kristalle an, bis eine vollstindige 
Umwandlung stattgefunden hat. 

Sind diese Anschauungen richtig, so miiBte auch die freie Chrom- 
siure das ,,rote’‘ Silberchromat in das griinschwarze umwandeln, 
d. h. in das von Nitraten freie Salz. Dieses habe ich verschiedentlich 
bestatigen kénnen. Am besten erhilt man die Umwandlung, wenn man 
CrO, anwendet, aus Kaliumbichromat und Schwefelsiure hergestellt. 


Zusammenfassung. 
1. Es wurde gefunden, dah Silberchromat und -bichromat mit 
den Nitraten des Ammoniums und Kaliums Mischkristalle bildet, 


deren Gehalt an letzteren gering ist. Ferner besitzt Silberchromat 


1 QO. Leumann, Z. f. Kristailogr. u. Mineral. 8 (1884), 847. 
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und -bichromat die Faihigkeit, Kristalle von diesen Nitraten zu 
firben. 

2. Nach AuvTEenriIETH soll es zwei Modifikationen von Silber- 
chromat geben, eine rote, undeutlich kristallinische Form und eine 
srinschwarze, kristallinische Form. Vorliegende Untersuchungen 
machen es wahrscheinlich, daB die rote Modifikation ein Gemisch 
von Silberchromat und von Mischkristallen mit obigen Nitraten ist. 

3. Es besteht nur eine Form von Silberechromat. Dieses 
kristallisiert in braunroten Rhomben mit symmetrischer Ausléschung 
und starkem Dichroismus. 


Das Silberbichromat gehért zum triklinen System, wie 


schon verschiedentlich festgestellt wurde. 


Charlottenburg, den 16. Mai 1916. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1916. 





